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Für  den  vorliegenden  Jahresbericht  über  die 
Fortschritte  der  Chemie  und  verwandter  Theile 
anderer  Wissenschaften  haben  bearbeitet  : 

Prof.  Bohn  den  Bericht  über  die  auf  specifische 
Wärme  und  specifisches  Volum  bezüglichen 
Untersuchungen  von  Groshans,  Pape  und 
Regnault ; 

Prof.  Engelbach  den  Bericht  über  die  anderen 
Theile  der  physikalischen  Chemie,  über  all- 
gemeine Chemie,  einen  Theil  der  unorgani- 
schen Chemie  und  über  technische  Chemie; 

Prof.  Will,  aufser  der  Bedaction  des  Ganzen,  den 
Bericht  über  einen  Theil  der  unorganischen 
Chemie ,  über  die  gesammte  organische 
Chemie  und  über  analytische  Chemie; 

Prof.  Knop,  den  Bericht  bezüglich  der  Krystallo- 
graphie,  Mineralogie  und  chemischen  Geo- 
logie. 

Die  Zusammenstellung  der  Litteratur  wurde 
zum  Theil  von  Prof.  Kopp,  zum  Theil  von  Prof. 
Engelbach  besorgt 

H.  Will 
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t)  Wenn  fieryllerde  s  BeO.  —  *)  Wenn  Bciyllerde  s  BetOs.  —  >)  Wenn  KieaeUIare 
B  BIO».  —  «)  Wenn  Kleaelainre  a=  BIOs.  —  *)  Wenn  Kieaelaftnre  s  Si^.  —  c)  Wenn 
Tantalstare  es  TaO».  —  ^  Wenn  Thorerde  as  ThO.  ~~  *)  Wenn  Thorerde  «:  ThOt.  — 
9)  Wenn  Wolframalure  s  WO3.  —  «>}  Wenn  Wolframsfture  s  WO».  —  n)  Wenn  Zlrkon- 
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Alle  Temperatarangaben  beziehen  sich,   wofern  nicht  ausdrftcklich  das 
Gkgentheil  ausgesprochen  ist,  auf  die  hunderttheilige  Scale. 
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Heidelberg. 

Annalea  de  ohimie  et  dephyaiqne,  par  CheTreul^ 
Dnmaa,  Pelonxei  Bonsaingault,  Regnaalt. 

—  Paria. 

Annalea  dea  minea,  r^dig^ea  par  lea  ing&üeura  dea 
minea.  —  Paria. 

Archir  der  Pharmaoie,  heraoagegeben  ron  L.  B 1  e  y 
Um  H.  Lndwig.  —  HannoTer. 

Monataberiohte  der  Academie  der  Wiaaenachaften 
SU  BerHn. 

Bulletin  de  la  aociM  g^logique  de  France. —  Paria. 

Bnlletin  de  •  1*  aoci^t^  chimiqne  de  Paria ;  aom* 
prenant  ontre  le  compte  rendu  dea  traraux  de  La 
aoci^ttf  Tanalyae  dea  m^moirea  de  chimie  pure ;  par 
M.  II.  J.  Bouia,  Ch.  Friedel,  Fr.  Leblane, 
A.  Wurtz. 

Chemiachea  Centralblatti  redigirt  von  B.  Arendt» 

—  Leipaig. 

Chemical  Newa,  edited  by  W.  Cr  o  okea.  —  London. 

The  Journal  of  the  ChemLial  Society   of  Londoa. 

—  London. 

Comptea  rendua  hebdomadairea  dea  a^ancea  de 
racadtfmie  dea  aoienoea.  -^  Paria. 

Polytechnischea  Journal,  berauagegeben  von  E.  M. 
Dingler.  —  Augaburg. 

Neuea  Jahrbuch  fOr  Mineralogie,  Geologie  und 
Paläontologie;  von  G.  Leonhard  u.  H.  B.  Gei- 
ntts.  —  Stuttgart. 

L'InaÜtut;  aection  des  adences  math^matiquea,  phy- 
aiquea  et natnrellea.  Dirigd  par  Arnonlt.'^  Rana» 

Journal  de  pharmade  et  de  chimie,  par  Boullay, 
Buaay,  Henry,  F.  Boudet,  Cap,  Boutron- 
Charlard,  Fremy,  Guibourt,  Buignet, 
Gobley,  L. Soubeiran  etPoggiale. — Paria. 

Journal  fElr  praotiache  Chemie,  berauagegeben  ron 
O.  L.  Brdmann  u.  G.  Werther.  —  Leipaig. 

Proceedinga  of  the  Royal  Societj  of  London. 


*)  Mit  dem  Jebrgeag  1864  beginnt  ron  dieeer  Zeitiehrift  eine  neae  Reihe  [t]  und 
der  tai  diesem  Jehresberiefat  mit  VI  beseiebnete  Band  wird  Ton  nun  an  s  [Sj  L 
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N.  Arch.  ph.  nat  bedeutet :  ArcbiTes    dee    Bciences   pbysiqnes   et  natanlles ; 

noQTelle  pMode.  —^  Genere. 

Kenes  Jabrbnob  Ar  Pbttmaoie;  beranBgegeben  Ton 
P.  Vorwerk.  —  Speyer. 

Bulletin  de  raoadtoie  dee  eoienoee  de  St-P^ten- 
bonrg. 


N.  Jabrb.  Pharm.  ^ 
N.Petenb.Aced3iül.  « 
M.  Repert  Pharm.  ^ 
Pharm.  J.  Trana.  ,» 
Phil.  Mag. 


Pbfl.  Trana.  n 

Pogg.  Ann.  „ 

Bep.  Er.  Aasoe.  ^ 

B^p.  ohim.  appliqu^    „ 
Bnaa.  Zeitaehr.  Pharm.  ^ 


N.  Repertoriam  f8r  Pharmacia ;  beraoagegeben  ron 
Büchner.  —  Mftnchen. 

Pharmaceutical  Journal  and  Tranaaotiona.  — 
London. 

The  London,  Edinbargh  and  Dublin  Pbiloaophical 
Magaaine  and  Journal  of  Soienoe,  condacted  by 
D.  Brewater,  R.  Kane  and  W.  Franoia.  ^ 
London. 

Philoaopbioal  Tranaaotiona  of  the  Royal  Society  of 
Lond<Mi.  —  London. 

Annalen  der  Physik  und  Chemie;  herausgegeben 
Ton  J.  G.  Poggendorff.  —  Berlin. 

Report  of  the  . . .  Meeting  of  tbe  British  Associa- 
tion for  the  Advanoement  of  Science.  —  London. 

B^pertoire  de  chimie  appliqn^,  rtfdigd  par 
Bsrreswil.  —  Paria. 


Schetk.  Onders. 


Pharmaoeutische  Zeitachrift  fQr  RubUnd;  heraua* 
gegeben  von  der  pharmaceut  Oesellachaft  in  St 
Peteraburg. 

Scheikundige  Verhandelingen  en  Ondenoekingen, 
^tgegeren  door  O.  J.  Mulde  r.  —  Rotterdam. 

Schmidl^B  Jahrb.  d.  gea.  Med.  bedeutet  :  Schmidt*»  Jahrbtloher  der  gesamm- 

ten  Medicin,  redigirt  ron  Richter  u.  Winter. 
—  Leipng. 

aUL  Am.  J.  bedeutet  :  Tbe  American  Journal  of  Science  and  Arta,  oon- 

duoted  by  B.  Silliman,  B.  Silliman  jr.  and  J.  D. 
Dana.  —  Newbayen. 

Vierte\jahr88chr.  pr.  Pharm,  bedeutet :  Vierteljahrsschr.  fOr  praotischePharmacie; 

herausgegeben  ron  Wittstein.  —  Mflncheii. 

Wien.  Aoad.  Ber.  bedeutet  :  Sitanngsberiohte    der    mathematisch  -  naturwissen- 

sohafÜicben  Klasse  der  Academie  der  Wissenschaften 
zu  Wien. 

Zeitsohr.  anal.  Chem.  «  Zeitschrift  für  analytische  Chemie ;  herausgegeben 

Ton  R.  Fresenius.  ~  Wiesbaden. 

.    Chem.   Pharm,  bedeutet  :   Zeitschrift  f&r   Chemie  und   Pharmacie, 

herausgegeben  ron  £.  Erlenmeyer.  — •  Heidel- 
berg. 


Allgemeine  ood  pliysikalisehe  Chemie. 


M*  A.  G audio  (1)  hat  Seine  in  früheren  Jahres-  kttuimo. 
berichten  (2)  besprochenen  Ansichten  über  die  moleculare 
Horphogenie  in  einer  j^mathematischen  Theorie  der  chemi- 
schen Verbindungen  und  der  Erjstallogenie^  snsammen- 
gefafsty  in  welcher  Er  seigt,  wie  die  einzelnen  Atome  sich 
in  linearen  Reihen  anordnen  ^  wie  durch  eine  Aneinander- 
lagerung  solcher  paralleler  linearer  Atomreihen  Molecüle 
entstehen  und  wie  Gruppen  von  Molecülen^  deren  Axen 
(mit  Ausnahme  des  regulären  Systems)  immer  parallel  sind, 
Krystalle  bilden.  Ein  ausführlicheres  Eingehen  auf  Seine 
Ansichten  gestatten  die  Greutsen  dieses  Berichtes  nicht. 

Scacchi  (3)  hat  die  Polyedrie  der  Krystalle,  d.  h.  ^JJJJJjJ*' 
die  Abweichung,  welche  die  Lage  der  Krystallflächen  von 
der  den  krystallographischen  Gesetzen  entsprechend  berech- 
neten zeigen  kann  (auch  die  gekrümmten  Flächen  und  die 
strahligen  Aggregate  gehören  dahin),  einer  umfassenden 
Untersuchung  unterworfen.  Bestimmte  Ursachen  dieser 
Abweichungen  haben  sich  jedoch  nicht  ergeben. 

Von  den  verschiedenen  möglichen  Methoden  das  hexa- 
gonale  Erystallsystem  aufzufassen  und  dem  Calcül  zu  unter- 


(1)  Compt.  nnd.  LVU,  43;  Inttit  1S68,  216.  —  (2)  Vgl.  insbeson- 
d«n  Jahrwber.  f.  1647-48,  29;  f.  1867,  4.  —  (S)  Aot  Zeitschr«  der 
denteh.  geolog.  Oesellfcliaft  XY,  19  kune  Anzeige  in  N.  Jahrb.  Min. 
1S6S,  469. 
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"Spul*  ^®rf*"  ^^^  A.  Schrauf  (1)  diejenige  rechnend  dnrch- 
geftLbrt,  welcher  ein  so  beschaffenes  rechtwinkeliges ,  tri- 
metrisches  Axenkreuz  zu  Orunde  liegt,  dafs  eine  hexagonale 
Pyramide  P  auf  es  bezogen ,  als  eine  rhombische  Combi- 
nation  P  .  2£^oo  erscheint. 

Wie  früher  A.  Weifs  (2)  für  die  Grundstoffe  und 
A.  Schrauf  (3)  für  die  Sauerstoffsaize  mit  Einer  Säure 
und  Einer  Basis,  so  hat  jetzt  L.  Ditscheiner  (4)  die 
vorhandenen  physikalischen  und  krystallographiachen  Be- 
obachtungen für  die  meisten  künstlich  dargestellten  Ver- 
bindungen revidirt  und  zusammengestellt. 

von  Kobell  (5)  hat  die  Erscheinungen  des  Asteris- 
mus, welche  Brewster  an  Erystallen  des  regulären,  hexa- 
gonalen  und  quadratischen  Systems  durch  leichtes  Aetzen 
mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  oder  auch  durch 
Bauhschleifen  hervorgerufen  und  beobachtet  hatte,  eben- 
falls an  Erystallen  dieser  Systeme,  sowie  an  solchen  des 
rhombischen  und  der  monoklinometrischen  Systeme  anter- 
sucht,  bei  welchen  es  Brewster  nicht  gelungen  war,  deut- 
liche Bilder  zu  erhalten. 

Bammelsberg  (6)  entwickelt  Seine  Ansichten  über 
^Tlnd'"™  Heteromorphie  elementarer  Körper.  Er  versteht  darunter 
die  Fähigkeit  dieser,  nicht  etwa  in  chemischer  Verbindung, 
sondern  entweder  für  sieh  oder  auch  als  isomorphe  Mi- 
schungen andere  Krystallformen  anzunehmen,  als  in  wichen 
sie  unter  den  gewöhnlichen  Bedingungen  für  sich  vorzu* 
kommen  pflegen.      Von  diesem   Gesichtspunkte    ans  hält 


Besieh  nngen 
Ewiaehen 

nnd 

Znaemmen 

■etBvng. 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XLYUI  (2.  Abth.),  250.  —  (2)  Vgl.  Jahresber. 
t  1860,  18.  ^  (3)  Ebendaselbst  —  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  XLYin 
(2.  Abth.),  370.  —  (5)  Ans  d.  Sitzungsbericbten  der  bair.  Academie  d. 
Wissensohaiten ,  rom  10.  Jan.  1863,  auszugsweise  in  J.  pr.  Cfaem. 
LXXXYIII,  3«7 ;  Jahrb.  Min.  1868,  714.  ^  (6)  Berl.  Acad.  Ber.  1868, 
188  ff.  In  einer  Abhandl.  «Aber  die  chemisohe  Natur  des  Boheisens 
und  die  Heteromorphie  der  Metalle  in  ihren  isomorphen  Misehuiigen'' ; 
J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  893;  Arch.  Pharm.  [2]  OXyi,201;  Ghem.Oendr. 
1868,  558 ;  Dingl.  pol.  J.  CIAX,  193. 


AllgemettM  uni  phyaakftliiclie  ClmMi«.  g 

Er  die  als  :  Speiflikobalt ,  Tesseralkies ,  Weiffmickelkies^  "^t^Vi!^ 
Rothnickelkies  und  Antimonnickel  benannten  Mineralien  ^'^^"^ 
nicht  für  constante  chemische  und  durch  ihre  Krystall-  ^^T^ 
formen  characterisirte  Verbindungen ,  sondern  ^  fllr  iso- 
morphe Mischungen  von  gewöhnlich  regulären  und  rhom- 
boedrischen  Metallen,  welche  in  den  ersteren  beiden 
Mineralien  die  reguläre,  im  dritten  die  rhombische  und 
den  letzten  beiden  die  hexagonale  Krjstallform  angenom- 
men hätten.  Aehnliches  finde  statt  bei  einem  Schlacken- 
walder  Hüttenproduct;  welches  nach  Seiner  Analyse  als  eine 
Legirung  von  80,83  Zinn  und  18,91  Kupfer  (=  3  Cu,  7  Sn) 
anzusehen  sei  und  weder  die  reguläre  Gestalt  des  Kupfers 
noch  die  quadratische  des  Zinns,  sondern  eine  hexagonale 
Prismenform  besäfse.  Eine  andere  Legirung  (Hütten- 
product  von  Schlackenwalde)  habe  bei  Seiner  Analyse 
92,01  Zinn  und  8,05  Eisen  ergeben  und  dabei  eine  qua- 
dratische Krystallform  angenommen,  wie  auch  bekanntlich 
gewisse  6old-Zinnlegirungen  (1)  und  selbst  das  zinnfreie 
Gold- Amalgam  von  Maripos a  (2)  dem  quadratischen 
System  angehörten.  Als  Typus  einer  rhombischen  Gruppe 
von  Metallgemischen  betrachtet  Ramraelsberg  das  An- 
timonsilber (Ag48b  bis  AgeSb),  mit  welchem  die  durch 
Znsammenschmelzen  von  Zink  und  Antimon  erhaltenen 
Mischungen  (3)  (ZugSb  und  ZnsSb),  wie  auch  eine  früher 
beschriebene  (4)  von  Cu^  Nig,  Bis;  wahrscheinlich  auch 
das  rhombische  Arsenikeisen  isomorph  seien.  Da  das 
Spiegeleisen  chemisch  keine  wesentlichen  Unterschiede  von 
grauem  Roheisen  wahrnehmen  lä(st,  wahrscheinlich  aber 
rhombisch  krystallisirt ,  glaubt  Rammeisberg  die  Ver- 
schiedenheiten beider  in  einer  Heteromerie  des  Eisens  und 
seiner  wesentlichen  Constituenteu  (Kohle,  Phosphor ,  SiU- 


(1)  Vgl.  Jshvwbejr.  t  18ea,  815.  —  (2)  Vgl.  Zeitsolir.  d.  cl«alMk. 
geol.  GesellMb.  VI,  248.  -^  (8)  Vgl.  Pogg.  Ann.  XCVI,  5S4.  -^ 
{4)  VgL  Jahresber.  t  1866,  889. 
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cium)  suchen  zu  mttssen.     Vgl.  den  Bericht  über  unorga- 
nische Chemie  bei  Eisen. 


Besicbanyen 


iwlchT"  H.  Kopp  (1)  bespricht   —   anschliefsend  an  Marig- 

'^nd^™  nac's  (2)  Entdeckung  des  Isomorphismus  von  Verbin- 
MCEmi«.  düngen ,  welchen  bei  Zugrundelegang  der  Aequivalent- 
gewichte  der  Elemente  und  der  früher  herrschenden  An- 
sichten die  Formeln  CuFl;  TiFi,  und  CuO,  WO«  +  CuFl, 
WFls  zukommen,  nach  den  neueren  Ansichten  über  die 
Atomgewichte  der  Elemente  aber  die  analogen  Formeln 
GuTiFlg  und  GuWOgFl^,  und  welche  ein  neues  Beispiel 
für  die  Möglichkeit  der  isomorphen  Vertretung  gleicher 
Anzahlen  ungleichäquivalentiger  Atome  verschiedener  Ele- 
mente liefert;  —  diesen  ähnliche  Beziehungen  unter  gewis- 
sen Gruppen  von  Körpern,  deren  Aehnlichkeit  in  der 
Krjstallform  bei  nicht  analoger  Zusammensetzung  (so 
lange  man  die  Atomgewichte  der  Elemente  den  Aequi- 
valentgewichten  derselben  proportional  setzte)  man  für  eine 
zuföUige  (für  einen  s.  g.  geometrischen  (3)  oder  krystallogra- 
phischen(4)  Isomorphismus)  hielt.  Er  zeigt,  wie  bei  diesen 
Körpern  Analogieen  in  der  chemischen  Zusammensetzung 
hervortreten,  wenn  man  ihre  Aequivalentformeln  in  atomi- 
stische  Formeln  übersetzt,  und  dafs  sowohl  die  specifischen 
Volume  (5),  wie  .auch  die  Atomwärmen  (die  Producte 
aus  den  specifischen  Wärmen  in  die  Atomgewichte)  im 
Allgemeinen  annähernd  gleich  grofs  sind.  Es  gilt 
diefs  für  : 


(1)  Abu.  Gh.  Pharm.  CXXV,  871 ;  Chem.  Cenftr.  1863,  1060;  Ball. 
aoo.  ohim.  Y,  601.  —  (2)  8.  diesen  Jahresbericht  bei  Wolfram.  — 
(8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1867,  7.  —  (4)  Vgl.  Lehrbach  der  physikalischea 
and  theoretischen  Chemie  ron  H.  Baff,  H.  Kopp  and  F.  Zamminer, 
2.  Aofl.,  2.  Abth.,  S.  168.  —  (6)  Kopp  fand  bei  neueren  Bestimmangen 
das  spec.  Gew.  der  Salpeters.  Salse  anter  Anwendung  Ton  s.  g.  Beosol 
gegen  Wasser  von  16^  als  Einheit  filr  das  Natronsalz  a  2,286;  fSr  das 
KaUsala  »  8,106;.  für  das  Überchlors.  Kali  gegen  Wasser  Ton  12<>  als 
Einheit  in  swei  Versnoben  =  2,628  u.  2,660;  für  flbermangans.  Kali 
in  zwei  Versnoben  =  2,709  u.  2,710. 
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Atoanltt.  6p«o.         Sp«e. 

A«qalvaIe«tfom«lii  Formaln         Atougaw.      0«w.        Yolom 

fKnptegbois  Cii,Ca,8|  o.  (CaJSi)       5=  €i2€lii§  168,8  6,71  27,8 

{sUberkopfergUns  Cii,Ag6,                         =  €aAg8  208,4  6,26  82,6 

füebercblora.  Kali  KO,  010,                        =  ECIO4  188,6  2,64  64,6 

lUebennaDgans.  Kali  KO,  Mn^O,                     =  KMnO«  168,1  2,71  68,8 

f8alp«ften.  Kali  KO,  NO»  =r  KNO«       =^  KNO,  101,1  2,11  47,9 

IKohknfl.  B«7t  8  (BaO,  00») « Ba«G,Oe »  Ba60,  1 97,0  4,80  46,8 

fSalpotan.  Natron  NaO,  NO5  »  NaNO«   ^  NaNG«  86»0  2,24  87,9 

iKaikspath  2(CaO,COt)=GatCtOe=  €aeO,  100,0  2,72  86,8 

Kopp  fügt  jedoch  hioBU,  dafs  eine  derartige  Vertre- 
toog  ein*  uod  zweiäquivalentiger  Elemente  nach  Atom- 
gewichten sich  nicht  in  allen  Fällen  wiederfinde,  dafs  z.  B. 
fbr  den  Anorthit  nnd  ähnliche  complicirte  Mineralien,  in 
denen  man  gewöhnlich  isomorphe  Vertretung  von  Alkali 
darcb  Kalk  annimmt,  auch  wenn  man  deren  metallische 
Elemente  sich  isomorph  vertreten  läTst,  diese  Vertretung 
im  Verhftltnifs  ihrer  Aeqaiyalente,  nicht  aber  in  dem  ihrer 
Atomgewidite  statt  finde. 


Th.  Graham  (1)  hat  im  Anschlufs  an  Seine  Unter-  Aii»Bm«iiw 
snchungen   ttber  die  moleculare   Beweglichkeit   der  Gase   "Jaraeh* 
(s.  bei  Difinsion  von  Gasen)   eine   Ansicht  über  die  Con-    *""••"• 
stittttion  der  Materie  .und  ihre  Einheit  dargelegt,    welche 
mit  der  für  alle  Körper  gleichen  Wirkung  der  Schwerkraft 
im  Einklang  steht.     Er  stützt  Seine  Betrachtungen  auf  das 
Verhalten   der  Gase,   insofern   diese  die  zahlreichen   und 
wechselnden   Eige?)schaften ,    welche  mit   dem   festen  und 
flüssigen  Zustand  verbunden   sind,   nicht  zeigen   und  ihre 
wenigen   allgemeinen  Charactere  sich   aus   der  Beweglich- 
keit ihrer  Molecüle  erklären  lassen.   —   Indem  Graham 
von   einer   einzigen  Urmaterio   und  ihrer  Theilbarkeit   in 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XXVII,  81;  Ghem.  Naws  VIII,  92. 
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letzte  einfache  Atome  yon  gleicher  Gröfse  und  gleichem 
Gewichte  ausgeht,  nimmt  Er  an,  dafs  diese  Atome  im 
Ruheznstande  ffir  alle  ^Elemente''  gleichartig  sein  würden, 
dafs  aber  verschiedenen  Atomen  eine  von  einem  ursprüng- 
lichen Anstofs  abzuleitende  schnellere  oder  langsamere  Be- 
wegung eigenthttmlich  ist;  welche  die  Verschiedenheit  der 
Materie  in  der  Weise  zur  Folge  hat,  dafs  mit  der  Schnel- 
ligkeit der  Bewegung  auch  die  Baumerfüllung  des  Atoms 
wächst  Die  Unterschiede  der  Materie  liegen  hiernach  nur 
in  ihrer  gröfseren  oder  geringeren  Dichte  und  die  Unmög- 
lichkeit» ein  leichtes  Element  in  ein  schwereres  zu  verwan- 
deln, hängt  damit  zusammen,  dafs  die  eigentbündiohe  Be- 
wegung eine  unveränderliche  Eigenschaft  der  Atome  ist« 
—  Die  Gasmolecüle  betrachtet  Graham  als  Systeme,  die 
sich  aus  einfachen  Atomen  zusammensetzen  und  ein  ahn* 
liebes  Verhalten  wie  diese  zeigen«  Auf  einer  Veränderung 
der  Molecülo;  nicht  der  Atome,  beruht  die  Ausdehnung 
der  Gase  durch  Wurme  und  auch  die  als  Molecularbewe- 
gung  aufzufassende  Diffusion  hängt  von  der  Bewegung 
dieser  Molecüle  ab.  Wie  den  Atomen,  so  ist  auch  den 
Molecülen  neben  gleichem  Gewicht  verschiedene  Schnellig- 
keit der  Bewegung  beizulegen  und  es  besteht  demnach 
zwischen  den  Volumen  der  Moleciiie  verschiedener  elemen- 
tarer Stoffe  dasselbe  Verhältnifs,  wie  zwischen  den  Volumen 
der  einfachen  Atome.  —  Indem  zwei  gleiche  Volume  von 
verschiedener  Dichte  zusammentreten,  bilden  sie  ein  neues 
Atomsystem,  welches  entweder  die  ganze  ursprüngliche 
Bewegung  oder  nur  einen  Theil  derselben  bewahrt  und 
folglich  auch  das  ursprüngliche  Volum  oder  nur  einen 
Bruchtheil  desselben  erfüllt  :  diefs  ist  chemische  Verbin- 
dung. Die  Verschiedenheit  der  Atomgewichte  (H  =s  1 ; 
O  =  16)  .ist  demnach  auf  verschiedene  Dichte  zurückzu- 
fahren. —  Graham  bemerkt  noch,  dafs  dieser  Hypothese 
eine  andere  gegenübergestellt  werden  kann,  welche  den 
eigenthümlichen  Bewegungszustand  nicht  den  Atomen  und 
Molecülen  selbst»   sondern   dem   sie   umgebenden   Aether 


Ulgtmm»  und  plyrAaliiohe  Chemie.  7 

beilegt  Er  erörtert  dann,  wie  der  flUssipre  und  feite  Zu-  ^"^iteh. 
slMid  nicht  ak  abeolnt  verschieden  vom  gajiförmigen  eu  b^»^^ 
betrachten  sind  nnd  wie  diese  drei  Zustände  wohl  gleich-  ^"^''' 
leitig  in  jedem  festen  und  fltlasigen  Körper  so  existiren, 
dafs  der  eine  oder  der  andere  vorwiegt  Er  erinnert,  als 
for  die  Betrachtang  der  allgemeinen  Eigenschaften  der 
Materie  wesentlich,  an  die  verhältnifsmüisig  schwache  Spaon* 
krafi  der  Dämpfe  unter  sehr  starkem  Druck  und  an  den 
coUcndaien  Zustand,  der  als  Mittelglied  zwischen  donsi  festen 
krystallisirten  und  dorn  flüssigen  erscheint  und  wahrschein- 
lich in  allen  festen  nnd  flüssigen  Substanssen  bis  zu  einem 
gewiaeen  Grade  vorhanden  ist  Erstarrung  und  Schmel- 
zung schliefsen  defshalb  nicht  die  Aufhebung  der  Molecular- 
Bewegung  ein,  sondern  nur  ihre  Beschränkung.  —  Gra- 
ham hebt  zuletzt  noch  hervor,  dafs  die  Molecularbeweguug 
der  Gase  mit  ihrem  Wärmeleitungsvermögen  in  einem 
offenbaren  Zusammenhang  steht.  Gleiche  Volume  Wasser- 
stofi  und  Sauerstoff  haben  dieselbe  sfec.  Wärme;  allein 
die  Zahl  der  Stöfse,  welche  ein  erhitzter  Körper  in  Wasser- 
stoff von  den  Gasmoleoülen  erhält,  ist  die  vierfache  von 
der,  welche  der  Sauerstoff  geben  kann. 

Bezüglich  eines  von  C.  S.  Peirce(l)  gemachten  Ver- 
suches, die  Kant'scbe  Hypothese  der  Durchdringung  (Inter^ 
Penetration)  der  Atomistik  gegenüber  zu  begründen,  müs- 
sen wir  auf  die  Abhandlung  verweisen.  Auch  eine  Ab* 
handlung  von  Gh.  Wiener  (2)  über  das  atomistische 
Wesen  des  ü'opf  barflüssigen  Körpereustandes  können  wir 
hier  nur  namhaft  machen. 

T.  L.  Phipson  (3)  hat,  an  Brodie's  frühere  Mit- 
theilungen (4)  erinnernd,  besprochen,  dafs  ftir  die  Affinität, 
wie  für  Electricität  und  Magnetismus  ein  latenter  oder 
Ruhezustand  uod   zwei   entgegengesetzte   active  Zustände 


(l)  SilL  Am.  J.  [2]  XXXV,  78.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXYIII,  79.  — 
(3)  Chem.  News  VllI,  103.  —  (4)  Jahresber,  f.  1850»  248. 
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aneunebffien  seien;  die  sich  nach  Seiner  Annahme ,  wie 
bei  Saaentoff;  so  bei  allen  nnzerlegten  Stoffen  finden 
werden.  —  Derselbe  weist  femer  darauf  hin,  dafs  die  che- 
mische Affinitftt  mit  der  Schwerkraft  identisch  sein  müsse 
und  stellt  weitere  Mittheilnngen  hierüber  in  Aussicht 

E.  Czirnianski  (1)  hat  eine  Theorie  der  chemischen 
Verbindungen  entwickelt,  welche  naeh  Seiner  Ansicht 
nicht  nur  mit  den  Thatsachen  in  besserem  Einklang  steht, 
als  flrtthere  Theoricen^  sondern  auch  geeignet  ist,  die  Che- 
mie zu  einer  wahren  Wissenschaft  zu  erheben.  Er  nimmt 
an,  dafs  den  einfachen  Atomen  (Kraftkörpern ;  diese  sind 
von  den  viel  zusammengesetzteren  chemischen  Atomen  zu 
unterscheiden)  eine  eigenthflmliche  Urkraft  inne  wohne, 
welche  sich  nach  Aufsen  als  physikalische  Anziehung  kund 
giebt,  während  sie  die  Atome  selbst  in  Rotation  versetzt. 
Beide  Wirkungen  sind  complomentär.  Alle  Atome  wür- 
den, wenn  aufserhalb  jeder  Anziehungssphäre,  mit  gleicher 
Oeschwindigkeit  rttiien;  im  Bereiche  der  Anziehung 
anderer  Atome  nimmt  mit  deren  Zahl  und  Annäherung 
die  Rotation  ab.  Treffen  zwei  Atome  (oder  überhaupt 
eine  paare  Anzahl)  zusammen,  so  heben  sich  ihre  Rotations- 
bewegungen gegenseitig  auf,  indem  ein  Holecül  entsteht. 
Molecüle,  die  aus  einer  paaren  Zahl  von  Atomen  gebildet 
sind,  rotiren  nicht  und  sind  als  Molecüle  der  chemischen 
Verbindung  nicht  ftihig;  durch  physikalische  Anziehung 
können  sie  sich  mit  anderen  Molecülen  vereinigen.  Vor- 
binden sich  3,  5,  7  oder  überhaupt  eine  unpaare  Zahl  von 
Atomen,  so  bewahrt  das  Product  einen  Theil  der  Rotations- 
bewegung; ein  solches  als  Radical  zu  unterscheidendes 
MolectÜ  ist  demnach  wie  die  Atome  fähig,  sich  chemisch 
zu  verbinden  :  das  aus  3  Atomen  bestehende  Radical  ist 
1  atomig;  das  aus  5  Atomen  bestehende  3 atomig  u.  s.  w. 
—  Nur  MolecülC;  nicht  Atome  und  Radicale,  existircn  im 


(1)  In  Seiner  Schrift  :  Theorie  der  chemisohen  Verbindungen,  auf 
der  rotirenden  Bewegung  der  Atome  basirt.    Kiakao  1868. 


freien  Zustand.    Der  Act  der  chemischen  Verbind  ojig  wird  tbMnOMh. 
dnreh  physikalische  Anaiehong  eingeleitet ;  das  eigentliche    b^^I^ 
Wesen  desselben  besteht  aber  in  einer  gegenseitigen^  toU' 
stündigen   oder  theiiweisen  Aufbehnng  der  atomistisobeii 
Botationsbewegnng ;  beim  Austritt  ans  dem  Molecül  neh- 
men die  Atome  ihre  Bewegung  wieder  an.  —  Indem  ver- 
schiedenartige Badicale  erster  Ordnung  sich  mit  einander 
▼eretnigen^  entstehen  Badicale  2.,  3.  bis  n^  Ordnung^  deren 
Botationsgeschwindigkeit  um  so   kleiner    wird,    ein^r  je 
höheren  Ordnung  me  angehören,   während  ihre  physikali*- 
sehe,  Ton  der  Masse  abhängige  Ansiehung  in  demselben 
Verhältnifs  steigt  -:  Unter  dem  Einflufs  der  Wärme  kann 
die  physikalische  Anziehung   zwischen  den  Atomen  eines 
Molecüls  so  weit  verringert  werden,  dafs  dieselben  rnne 
schwache  Botation  annehmen  und  die  Fähigkeit  weiterer 
Verbindung  erhalten  :  ein  aus  2  Atomen  bestehendes,  che- 
misch indifferentes  Molecül  kann  so  in  ein  2  atomiges  Ba- 
dical,  ein  aus  4  Atomen  bestehendes  Molecül  in  ein  2- 
oder   4  atomiges  Badical   übergehen ;   ein   aus  3  Atomen 
bestehendes  1  atomiges  Badical  kann  sich  in  ein  3  atomiges, 
ein    aus   5  Atomen   bestehendes   nach   Umständen   in   ein 
1-,  3-,  5-  (immer  unpaarzahlig  *)  atomiges  verwandeln.  -— 
Czirnianski  vermuthet,  dafs  in  den  irdischen  Elementen 
die   Materie   bereits   zu  Badicalen   einer  hohen   Ordnung 
gmppirt  ist  und  dafs  die  Badicale  niederer  Ordnung  viel- 
leicht im  Weltäther  zu  suchen  sind.      Er  geht   dann   in 
Erörterungen  über  polymere  Modfficationen  ein  und  giebt 
eine  allgemeine  schematische  Uebersicht  der  Verbindungen, 
welche   Badicale   mit   Sauerstoff  nnd   Wasserstoff   bilden. 
Znletzt  wendet  Er  die  Theorie  spcciell  auf  die  unorgani- 
schen und  organischen  Verbindungen  an,  deren  Zusammen- 
setzung Er  durch  graphische  Symbole  verdeutlicht.    Wir 
müssen  uns  auf  diese  Andeutungen  beschränken. 

E.  Erlenmeyer  (1)  bat  der  Definition  der  Begriffe 

(1)  Zeitschr.  Chenu  Pharm.  1868,  65,  97,  609. 


Atom,  Aequivalent ,  Molecül  und  Volam  eise  eingebende 
Abhandinng  gewidmet,  aua  welcher  wir  hier  nur  die 
wesentiicbsten  Sätse  wiedergeben  können.  Brlenmeyer 
bespricht  auerst;  dafs  der  Begriff  des  Atoms  und  des  Mole» 
etÜ8  die  Torlftufige  bestimmte  Formulirung  des  Aequivalen* 
tes  voranssetst,  insofern  das  letatere  der  Ausdruck  eines 
EMihrungsgesetzes  ist,  w&hrend  die  ersteren  eine  Erklä* 
rang  dieses  Gesetzes  einschliefsen ;  Er  entwickelt  dann 
den  Begriff  des  Aequivalentes  in  folgender  Weise  :  Wenn 
man,  von  der  Verbindung  des  Wasserstoffs  mit  Chlor  aus- 
gehend, die  nicht  zerlegbaren  Stoffe  bezüglich  der  Gewichta- 
meng^EL  vergleicht,  unter  welchen  sie  sich  mit  einem  als 
Norm  angewandten  Gewicht  eines  jener  beiden  Stoffe 
(1  H  oder  35,5  Cl)  verbinden,  so  ergeben  sich  zwei  Grup- 
pen. In  die  erste  reihen  sich  die  monogenenp  d.  h«  die- 
jenigen Elemente,  welche,  wie  Silber  und  die  Alkalimetalle^ 
sich  mit  Chlor  (nach  Erlenmejer's  Annahme)  nur  in 
einem  einzigen  Verliftltnifs  vereinigen  können,  welches 
demnach  als  das  unveränderliche  Aequivalent  derselben 
ausdrückend  zu  betrachten  ist  Die  zweite  Gruppe  um« 
£ikfst{die  polygen&n^  d.  h.  diejenigen  Elemente,  welche  sich 
in  mehreren  Verhältnissen  mit  Chlor  oder  mit  monogenen 
Kiementen  überhaupt  verbinden.  Es  ergeben  sich  bei  den* 
selben  für  diejenigen  Mengen,  die  mit  einem  Aequivalent 
.Wasserstoff  oder  Chlor  in  den  verschiedenen  Verbindungen 
vereinigt  sind,  sehr  verschiedene  Werthe,  welche  aber 
nicht  unter  einen  bestimmten  kleinsten  oder  Greuzwerth 
sinken,  selbst  dann  nicht,  wenn  ein  Theil  des  Wasserstoffs 
oder  Chlors  durch  äquivalente  Mengen  anderer  monogener 
IClemente  ersetzt  wird.  Dieser  Greuzwerth  repräsentirt 
das  Aequivalent  der  polygenen  Elemente«  Aequivalent  ist 
hiernach  im  Allgemeinen  die  kleinstmögliche  Menge  eines 
Elementes,  welche  an  die  Stelle  von  1  Gewichtstheil.Waßi 


serstoff  treten  oder  sich  damit  verbinden  kann.  Auch  die 
polygenen  Elemente  haben  folglich  nur  1  Aequivalent;  sie 
weichen  darin  von  den  monogenen  ab,  dafs  die  kleinste 


MeDge,  mit  welcher  aie  in  Verbindnngeo  eintreten  -können^  tteomiMiiP 
die  miadestexis  noch  1  Aeqaival^it  irgend  eines  monogenen  "tlSlü^ 
Elementes  enthalten,  immer  ein  Oomplex  von  Aequivalen- 
ten  iftty  welche  durch  eine  bis  jetst  ihrer  Natur  nach  an* 
bekannte  Kraft  vereinigt  bleiben.  —  Chemische  Anziehung 
findet  zwischen  zwei  (gleichartigen  oder  verschiedenen) 
Aequivalenten  statt;  chemische  VerbinAing  im  Allgemeinen 
ist  Vereinigung  einer  bestimmten  Zahl  von  Aequivalenten 
mit  einer  gleichgrofsen  Zahl  gleichartiger  oder  ungleich^ 
artiger  Aequivalente*  —  Dafs  polygene  Elemente  sich  in 
mehreren  Verhältnissen  mit  anderen  vereinigen  kfinnen, 
hat  seinen  Grund  darin  ^  dafs  entweder  nur  ein  Theil  der 
Aeqoivalente  eines  Complexes  nach  Aufsen  zur  Wirksam* 
keit  kommt»  oder  zwei  oder  mehrere  Aeqnivalentcomplexe 
desselben.  Elementes  zu  einer  compUcirteren  Gruppe  zu- 
sammttitreten ;  in  welcher  ein  Theil  der  Elemente  sieh 
gegenseitig  bindet  Ab  wahre  Aequivalentformeln  betrach-  ^ 
tet  Erlenmejer  nur  diejenigen,  welche  angeben ,  wie-  I 
viele  der  in  einer  Verbbdung  enthaltenen  Aequivalente 
gebunden  und  wieviele  noch  frei  geblieben  sind^  was  Er  \ 
an  Beispielen  erläutert  Er  bespricht  dann  die  Dal  toni- 
schen Gesetze  der  einfachen  und  multiplen  Proportionen ; 
£r  hebt  hervor,  dafs  das  letztere  nicht  erklärt,  warum  die 
V^bindungen  nur  in  so  wenigen  Verhältnissen  stattfinden ;  ^ 
Er  erörtert;  dafs  es  überflüssig  erscheine;  die  Verbindungs- 
Verhältnisse  nach  Atomen  auszudrücken;  und  unzulässig; 
das  Atom  als  die  kleinste  Menge  eines  einfachen  oder 
zusammengesetzten  Körpers,  welche  in  Verbindungen  ein- 
treten kanu;  zu  definiren,  wenn  die  Gröfse  der  Verbindung 
selbst  nicht  bekannt  ist.  Die  Gewichte  der  Atome  mono- 
gener Elemente  als  den  Aequivalenten  selbst,  die  der  polj- 
genen  als  den  Aequivalentcomplexen  proportional  betrach- 
tend; giebt  er  dann  folgende  Definition  :  Ein  Atom  ist  die 
kleinste  Menge  eines  Elementes,  welche  mit  der  gröfsten 
Zahl  von  Aequivalenten  monogener  Elemente  gleichzeitig 
verbunden  werden  kann ;  oder  :  Ein  Atom  ist  Ae  höchste 
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{^2^]^*,  Aosahl  von  Aeqniyalenten  eines  Elementes^  welche  gleich* 
t^^.*"  aeitig  mit  Aequivalenten  monogener  Elemeate  Terbonden 
tu«««.  ^^yj^Q  können.  —  Der  Aiudrnck  Atom  kann  nicht  in 
demselben  Sinne  wie  für  Elemente  auch  für  Verbindungen 
benutzt  werden ;  im  Atom  eines  einfachen  Körpers  ist  Er- 
satz eines  Aequivalentes  durch  ein  anderes  heterogenes 
nicht  möglich,  wählend  diese  Ersetzbarkeit  einen  wesont- 
liehen  Character  der  Verbindungen  ausmacht.  Das  s.  g. 
Atom  einer  Verbindung  ist  demnach  als  Molecül  zu  be- 
zeichnen. Die  Qröfse  des  Moleculargewichtes  ist  bei  eini- 
gen Verbindungen  (bei  denen  monogener  mit  monogenen 
Elementen  und  bei  den  höchsten  Verbindungsstvfen  polj* 
gener  mit  monogenen;  wie  HCl;  H9O;  ^Cl«,  PCI0  u.  s.  w.) 
nicht  zweifelhaft.  Von  diesen  als  Normalyerbindungen  aus- 
gehend, kann  auf  rein  chemischem  Wege  das  Molecular^ 
gewicht  solcher  Verbindungen,  bei  weichen  dasselbe  nicht 
naturnothwendig  em  bestimmtes  ist  (bei  niederen  Verbin- 
dungen poljgener  mit  monogenen ,  bei  Verbindungen  von 
poljgenen  mit  poljgenen  Elementen)  ermittelt  worden,  in- 
dem es  gegeben  ist  durch  das  höchste  Mnltiplum  des  Ge- 
sammtgewichtes  der  durch  die  Analyse  gefundenen  klein- 
sten Zahl  ganzer  Atome,  welches  mit  einem  Molecular- 
gewicht  der  Normalverbindungen  in  Beaction  treten  kann, 
in  der  Weise,  dafd  an  die  Stelle  eines  oder  mehrerer 
oder  sämmtlicher  Aequivalente  eines  Atoms  in  der  zu 
untersuchenden  Verbindung  die  gleiche  Anzahl  von  Aequi- 
valenten aus  der  Normalverbindung  (oder  umgekehrt)  ein- 
tritt.  —  Erlenmeyer  geht  zuletzt  in  Betrachtungen  über 
den  gasförmigen  Zustand  der  Körper  ein ;  Er  erörtert,  dafs 
die  elementaren  Gase  selbst  Verbindungen  von  mindestens 
zwei  Atomen  desselben  Stoffes  und  demnach  ebenfalls 
Molecüle  sind,  und  bespricht  die  Bestimmung  des  Molecular- 
gewichtes von  Elementen  und  Verbindungen  aus  der  Raum- 
erfüUung,  welche  ihnen  im  gasförmigen  Zustand  zukommt. 
Indem  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen,  können  wir  hier 
nur  anführen,  dafs  Erlenmeyer  es  für  nothwendig  hält, 
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&n  Molecül  Wasaerstoff  (H»  s  2)   avgleidi  «1b   ».^..^  tiMor^uMh. 
des  GrasTolnins  zu  betrachten,  wonach  die  MoleculMrgrö&e  *2!!^ 
ansenetst  flüchtiger  Verbindongeu  durch  das  Gewicht  ^nes 
Voloms  Dampf  g^eben  ist 

J.  J.  Wat ersten  (1)  hat  von  eiaem  Vortrage  Od* 
ling's  (2);  worin  die  Gründe  erörtert  wurden,  welche 
dafbr  sprechen,  dem  Wasser  das  Mol0c«largewicht  19  bei- 
snl^eu;  wenn  das  der  Salzsäure  s=  36Jb  und  das  des  Was- 
tferstojffs  =  2  gesetzt  wird,  Veranlassung  genommen,  die 
chemische  Notation  vom  Standpunkte  der  dynamischen 
Theorie  der  Wftrme  und  der  Gase  einer  Kritik  zu  unter- 
ziehen, in  welcher  £r  die  Nothwendigkeit  darzulegen  sucht, 
durch  die  Formeln  die  Zusammensetzung  der  Einheit  des 
Dampfirolums  auszudrücken  (Wasserstoff  "=  H ;  Salzsäure 
Hi^Clv, ;  Wasser  HOi/, ;  Chloroform  Ci/,Hi/i|Clii/,),  und  worin 
Er  die  Nichtbeachtung  physikalischer  Eigenschaften,  ins- 
besondere der  VerbrennuDgswärme ,  bei  der  Aufstellung 
chemischer  Formeln  rügt.  Wir  können  hier  nur  auf  die 
Abhandlung  selbst  und  auf  Odling's  Erwiederung  (3), 
ferner  auf  abermalige  weitläufige ,  zum  Theil  auf  offen- 
baren Mirsverständiiissen  fufsende  Erörterungen  Water- 
ston's  (4)  und  Odling's  scbliefsliche  Gegenbemerkun- 
gen (5)  hinweisen. 

P.  Krem  er  8  (6)  hat  besprochen,  wie  die  Zusammen- 
stellung der  unzerlegten  Stoffe  in  einem  Körpernetz  die 
Beziehungen  derselben  am  deutlichaten  darstellen  kann  und 
welche  Körper  nach  Atomgewicht  und  physikalisehen  Eigen- 
schaften sich  •  als  in  einer  Linie  liegend  annehmen  las- 
sen, in  der  Weise  ^  dafs  entgegengesetzte  Glieder  mit 
dem  kleinsten  Atomgewicht  die  Endpunkte  einnehmen; 
intermediäre  mit  dem    höchsten  Atomgewicht  die   Mitte; 

(1)  Fhü.  Mag.  [4]  XXVI,  248.  —  (2)  Gehalten  in  der  Royal  Society; 
ük&BL  News  yni,  147;  Pham.  J.  Trans.  [2}  Y,  176.  —  (ft)  Phil.  Mag. 
[4]  XXTI,  880.  —  (4)  Phil.  Mag.  [4]  XXVI,  615.  •-  (6)  Phil.  Mag.  [4] 
XXVIIy  119;  theilweise  und  im  Aussug  findet  sich  die  Discossion  in 
Chem.  Centr.  1864,  240.  —  (6)  Pogg.  Ann.  GXX^  680. 
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und   weiter,   welche  Elemente  als  gieicbeeitig  ewei  oder 
t^h*  mehreren   der   sich   krenzenden  Linien   angehörig  au  be- 
••"^    trachten  sind. 

Von  Beguyer  de  Chancoartois  (1)  sind  weitere 
Belege  fiir  die  Anwendbarkeit  der  von  Ihm  beschriebenen 
^teUarischen  Schraube^  (2)  mitgetheilt  worden.  Das  Eisen 
gehört  nach  dersetben  z.  B.,  wenn  die  gewöhnlichen  oder 
tiiermischen  Aequivalente  willkürlich  geändert  werden^ 
sowohl  «ner  Gruppe  harter  Stoffe  mit  dem  numerischen 
Charact^  n.  11,  als  auch  einer  anderen  mit  dem  Werthe 
n.  7  an,  und  zwar  der  ersten  als  Stahl  (55),  der  zweiten 
als  Roheisen  (49—56).  Stahl  ist  hiemach  nur  Eisen ,  in 
welchem  der  numerische  Character  55  vollkommen  ent- 
wickelt ist  (Theorie  der  Stahlbildung).  In  ähnlicher  Weise 
bespricht  Begujer  (3)  in  einer  zweiten  Notiz  die  Stellung 
des  Thalliums  und  einiger  anderen  Elemente  und  legt  all- 
gemeinere Ergebnisse  Seiner  Betrachtungsweise  dar. 


BMtimmnjiff  G.  Tschcrmak  (4)    hat  Mittheilung   gemacht   über 

ft«t«rKÖrper!  eine  nach  dem  Princip  von  Gadolin  (5)  construirte  ver- 
besserte Wage  zur  Bestimmung  des  spec.  Gew.  von  Mine- 
ralien und  zur  Ausfiihrung  anderer  ^  bei  mineralogischen 
Untersuchungen  nothwendiger  Gewichtsbcstimmungen.  Er 
hat  ihre  Brauchbarkeit  durch  Versuche  belegt  und  sie  ins- 
besondere als  bequemes  Beiseinstrument  empfohlen. 
BeüimmMg  Zur  Graduirune  von  Aräometern  für  Flüssiffkeiten 
^•»  jJJ^- von  höherem  spec.  Gew.  als  Wasser  hat  Pouillet(6)  ein 
neues  Verfahren  beschrieben;  worüber  bis  jetzt  nur  eine 
kurze  Anzeige  vorliegt. 


(1)  Gompt,  rend.  LTI,  S58;  InstH.  1868,  48.  —  (8)  Jsluesber.  f. 
186),  6.  —  (8)  Compt.  rand.  LYI,  479;  Instit  1868,  110.  —  (4)  Wien. 
Acsd.  Ber.  XLYn  (1.  Abib.),  894.  —  (5)  Jahresber.  f.  1869,  9.  — 
(6)  Compt  rend.  LVI,  888. 
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A.  Schafarik  (1)  hat  sieh  die  Aufgabe  geteilt,  die 
aar  firmittehmg  der  wahren  Mfoleculargröfse  ucorgaiiiBcher  ^^..0^  „a 
Verbindungen  erforderliche  exacte  Kenntnifs  ihrer  physi-  'Stt^Z'^ 
kaiischen  Eigenschaften^  insbesondere  des  spec.  Voinms;  Ksrpwn. 
zu  yervoUständigen.  Seine  vorliegende  erate  Mittbeilung 
besielkt  sich  auf  das  spec.  Gew.  einiger,  in  v<^koiimen 
reinem  Zustand  dargestellter  Substanzen.  — •  Die  Bestim- 
mungen geschahen  in  enghalsigen  Eölbchen  mit  feingerie- 
bener Substanz,  zum  Theil  unter  Wasser,  zum  Theil  unter 
Steinöl  (dem  bei  100^- 120®  siedenden  Antheil,  über  Natrium 
rectificirt);  das  Auskochen  wurde  im  Vacuum  vorgenom- 
men. Wir  geben  hier  die  von  Schafarik  erhaltenen 
Resultate ;  sie  sind,  mit  einer  Ausnahme,  Mittelwerthe  aus 
mehreren  Versuchen,  deren  Zahl  in  Klammern  beige- 
setzt ist. 


Zahl  dtf 

Bestimm  untren 

Spec.  Geir. 

batO». 

Vanadmosydal  YO 

(«) 

4,72 

16« 

TanadinBanre  YO» 

(8) 

8,56 

20 

Schwefelranadin  YS? 

(2) 

4,70 

21 

Molybdftns&are  MOg    Gesobmolzen,  schön  krystaUisirt 

(2)  4,30  81 

WoUrambisnlfid  W8,,  daroh  Erhitsen  tob  kryaUlliBurtar  WoUhunBftaza 

in  Bchwefe) Wasserstoff,  so  lange  Wasserdampf  entwich,  erhalten 

(2)  6,26  20 

Chromaänre  CrO,  (1)  2,819  20 

Chromsulfid  nach  Liebig  Crc^s  (3)  8,77  19 

Chromtalild  nach  Wöhler  ?      (2)  2,79  10 

i^xomchlorid  Crta,  (2)  3,08  17 

TeUnroz  jd  TeO« ,  dnrch  Eintragen  Yon  gepulyertem  Tellar  in  concentr. 

Salpetersäure  und  Schmelzen  des  gebildeten  KtTstallpalrers  ev- 

halten  (2)  5,98  20 

fSelena.  Baryt  BaO,  8eO,         (2)  4,67  22 

Gfarovs.  Baryt  BaO,  CrO,       (2)  4,49  23 

Mangans.  Baryt  BaO,  MnO,,  dnrch  Erhitzen  von  reinem  Manganhyper- 

ozyd  mit  chlors.  KaU  und  Barytbydrat  bis  aar  Zersetsnng  des 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XLYII  (2.  Abth.)»  256;  J.  pr.  Chem.  XC,  12; 
Eeitsehc.  Gbem.  Pbam.  1863,  408;  Chem.  Centr.  1868,  577;  Ball,  soc 
ehim.  YI»  18. 
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Zahl  d6r 
Bestimmungen  Speo.  Oew.  bei  0>. 

oblon.  Kalis,  AiuUagen  mit  Wasser,  Wasehen  dm  PnlTezs  nit 
▼erdünoter  SAure  and  Wasser,  Trocknen  nnd  schwaches  aiuhen 
erhalten 

(2)  4,86  28» 

Selens.  Blei  PbO,  SeO,  (2)  6,87  22 

Arsenigs.  Blei  PbO,  AsO,,  durch  Fällen  ron  Salpeters.  Blei  mit  einer 
ges&ttigten  Lösung  Ton  arseniger  Säure  in  warmem  rerdünntem 
Ammoniak  erhalten;  grobkörniges  Krystallpulver ,  unter  dem 
Mikroscop  warsig- rauhe  Kugeln,  aus  concentrisch  gruppirten 
Prismen  zusammengesetzt 

(2)  6,65  28. 

Die  Beaprechung  der  spec.  Volume,  welche  diesen  spec. 
Gew.  entsprechen  und  die  Folgerungen,  die  sich  daran 
knüpfen  lassen,  hat  Schafarik  späteren  Mittheilungen 
vorbehalten. 

Bezüglich  der   spec.  Volume   des  Aldehyds    und  des 
Aethylenoxydes  und  daraus  gezogener   Folgerungen  vgl. 
den  Bericht  über  organische  Chemie. 
d!n5Slj"a!r*.         2"'*  Bestimmung  von  Dampfdichten  bei  Temperaturen 
mmpfön.   über  1040®  (dem  von  Ihnen  beobachteten  Siedepunkte  des 
Zinks)  wenden  H.  Sainte-Claire  Deville  undTroost(l) 
eine  Muffel  an,  die  in  einen  mit  Oaskohle  geheizten   Ofen 
eingesetzt  ist  und  in  welcher  Sie   zwei  gleichgrofse  und 
gleichförmige    Ballons   von   glasirtem  Porcellan    (um   das 
Ankleben  derselben  an  die  Muffel  zu  verhüten,    sind  sie 
mit  Platin   umwickelt)   symmetrisch   disponiren  :  der  eine 
Ballon  enthält  Jod  oder  auch  nur  Luft,  der  andere  die  zu 
prüfende  Substanz.    Wenn  die  Temperatur  die  erforder- 
liche Höhe  erreicht  hat,   werden  die  Porcellan stöpsel  mit 
dem  Enallgasgebläse  angeschmolzen   und   dann  weiter  in 
der  früher  (2)  beschriebenen  Weise  verfahren.    Deville 


(1)  Oompt  rend.  LVI,  891 ;  Instit  1868,  148;  Bull,  soc  chim.  V, 
484;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXVII,  274;  Chem.  News  VII,  258,  266; 
Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1868,  644 ;  Chem.  Centr.  1868,  584 ;  J.  pr.  Chem. 
XCI,  65;  im  Ausz.  Zeitschr.  anal.  Chem.  II,  846.  —  (2)  Jahnsber.  t 
1859,  25. 
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nnd   Troost   theilen   folgende;    neu    bestimmte   Dampf- ^ 
dichten  mit. 

I.    Sobstanzen,  deren  Aeq.  1  ToL  Dampf  entspriclit  : 

Beobachtete       Berechnete 
Temperetur  Dunpfdlehta 

Saaentoff 0»  1,1066  1,1082 

Behwe&l 860  2,28  2,22 

1040  2,28  — 

Selen 860  7,67  5,54 

,         1040  6,87  — 

,         1420  5,68  — 

TeUar 1890  9,00  8,98 

,         1489  9,08  — 

Phosphor gegen  500  4,85  4,29 

,  1040  4,50  — 

Araen         g^gan  564  10,60  10,88 

.  860  10,20  ^ 

If.    Sabatansen,  deren  Aeq.  2  Vol.  Dampf  entsprioht  : 

Taotaldblorid  Tadg    ....      850  9,6 

Niobchlorid  KbCa»      ....      850  10,9 

m.    Sabatanxaii,  deren  Aeq.  4  Vol.  Dampf  entapticht  : 

SehwefeUmmoninm  NH48   .     .       99^5  1,26  1,18 

SchwefeLOurehydittt  &0^  HO       440,0  1,74  1,70 

lY.    dubttaaaen,  deren  Aeq.  8  Vol.  Dampf  eniapricht  : 
Cblorammoninm  NH4CI 

Brommmmoninm  NH^Br 

n 
Jodammonium  NH4J 

SehwalUwaaserstoff-  Bohwefdl- 

ammoninm  MH48,  HS 
Cjanammoninm  NH4G3r  *    .    • 
Salsa.  Aethjlamin  CaH^N,  HCl 
Salsa.  Anilin  CtsHfN,  Ha  .    . 
Qneckailberohlorid-Chloraomio- 

ninm  NH4GI»  Hga      .    .      440  8,50  8,25 

Die  Aasdebnung  der  Porcellangefiirse  ist  bei  dem  an- 
gegebenen Verfahren ,  wenn  der  Versuch  yollständig  ge- 
langen war»  selbstverständlich  nicht  zn  berttcksichtigen ; 

t,  Ohsa.  «.  s.  w.  Ilr  1868.  9 
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850 

1,01   • 

0,98 

1040 

1,00 

— 

440 

1,67 

1,70 

860 

1.71 

— 

440 

2,59 

2,50 

860 

2,78 

— 

56,7 

0,89 

0,88 

100 

0,79 

0,76 

850 

1,44 

1.41 

850 

2,19 

1,88 
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sie  mnfs  dagegen  in  Rechncing  gesogen  werden,  wenn 
Luft  in  den  Ballons  zurückgeblieben  ist.  Um  in  sokhen 
Fällen  die  erforderlichen  Correctionen  anbringen  zu  kön- 
nen;  haben  Deville  und  Troost  (1)  die  Methode  modi- 
ficirt  und  in  einer  vorläufigen  Notiz  über  die  Weise ;  in 
welehei  Sie  den  Siedepunkt  des  Zinks,  sowie  den  Aus- 
dehnungscoefficienten  des  Potcellans  der  Dampfdichteballons 
und  der  Luftpyrometer  zwischen  0^  und  der  Siedetempe- 
ratnr  des  Zinks  bestimmt  hftben;  einige  allgemeine  Andeu- 
tungen gegebea^  bezüglich  welcher  wir  auf  Ihre  Mitthei- 
lung verweisen. 
"teC^n*  Eegnault  (2)   zieht  aus  einer  Reihe  von  Versuchen 

''"erfnut^'  den  Schlufs ,  d^fe  die  Dichtigkeit  des  Wasserdampfs  im 
lehren  Raum  un4l  bei  geringMn  Druck  nach  dem  Mariotte'- 
schen  Gesetz  und  nach  der  theoretischen  Dichtigkeit  des 
Wasserdaropß  ber«ebnet  werden  kann,  wenn  der  Dampf 
nicht  mehr  als  OyS-^gesättigt  ist;  dafs  ab«r  die  wirkliehe 
Dichtigkeit  betrfiohtlich  gröfser  als  die  berechnete  ansttllt 
dann,  wenn  der  Dampf  sich  der  Sättigung  nähert  Ent- 
weder soll  diefe  herrühre»  von  einer  wirklich  anormalen 
Condensation  des  Wasserdampfs  nahe  am  Sättigangssostand, 
oder  aueh  davon,  daft  bei  annähernder  Sättigung  ein  Theil 
des  Wassem  an  den  Glaswänden  condensirt  bleibt,  ohne 
die  Dampfi'orm  atizunehmen. 

Was  die  Dichtigkeit  (und  Spannkraft)  des  Wasser- 
dampfs in  gaserfülltem  Raum  betrifil;  so  kwimt  Regnault 
zum  Schlufs ;  dafs  man  bia  auf  Vioo  genau  das  Gewicht 
deS;  ein  bekanntes  Volum  Luft  sättigenden  Wasserdampfs 
berechnen  kann,  wenn  man  dessen  Dichte  constant  0,622, 
der  Diphte  der  Luft  unter  gleichen  Verhältnissen^  annimmt 


(1)  Oompt.  rend.  LYII,  897 ;  Instit.  1868,  878.  —  (2)  In  Seinem 
Werk  :  Relation  des  ezp^riencea  pour  d^terminer  les  lois  et  les  donn^s 
phjsiqnes  n^essaires  an  calcul  des  machines  It  feu,  t.  II,  Paris  1862; 
anch  nnter  dem  Titel  :  Memoire«  de  Tacad^mie  des  soiences  de  Pans 
t  XXVI,  p.  701  ft 
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ODd  als  Beine  Spannkraft  jene  niromt,  die  der  Wasserdampf 
für  die  gegebene  Teraperainr  im  luftleeren  Räume  hat 

Analoge  Untersuchungen  mit  anderen  flüchtigen  Flüs- 
sigkeiten führten  zum  Ergebnifs,  dafs  man  für  gewisse 
Substanzen  bedeutende  Fehler  begehen  kann,  wenn  man 
sich  damit  begnügt^  das  Gewicht  des  in  gegebenem  Volum 
Gas  enthaltenen  Dampfs  nach  der  Spannkraft,  welche  der 
Dampf  im  luftleeren  Baum  zeigt  und  nach  seiner  theore- 
tischen Dichtigkeit  zu  berechnen.  Bei  0^  giebt  die  Bech- 
nung  die  Menge  Alkoholdampf  um  V?  ^u  grofs,  bei  10^ 
um  Vs  zö  hoch ;  ebenso  ungefähr  Vs  hei  20^  und  2P,4. 
Für  Aether  stimmt  die  Berechnung  einer  Beobaditung  bei 
0^  ziemlich  gut,  und  auch  bei  10^  ist  die  berechnete  Dampf- 
menge nur  wenig  gröfser  als  die  gefundene.  Versuche 
waren  auch  mit  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  gemacht, 
die  Aufzeichnungen  aber  verloren  gegangen. 

Tb.  Graham  hat  Seine  früheren  classischen  Unter- 
suchungen durch  eine  Abhandlung  (1)  über  die  moleculare 
Beweglichkeit  der  Gase  yervollständigt.  Er  erinnert  zu- 
nächst daran ,  ^^afs  der  Durchgang  von  Gasen  durch  enge 
Oeffnungen  in  dreierlei  Weise  stattfinden  kann,  je  nach- 
dem sie  durch  eine  feine  Oeffnung  in  dünner  Wand  strö- 
men (Effusion),  oder  durch  Capillarröhren  (Transspiration), 
oder  durch  in  einer  dickeren  Schicht  enthaltene  Poren  von 
grofser  Feinheit  (Diffusion).  Er  erörtert,  wodurch  die 
beiden  ersten  Bewegungs weisen  characterisirt  sind  (2) ; 
Er  bespricht  die  Erscheinungen^  welche  beim  Durchgang 
durch  poröse  Scheidewände  unter  Druck  statthaben  und 
zeigt,  wie  sich  das  verschiedene  Verhalten  von  Gasen 
unter  diesen  Umständen  zur  partiellen  Scheidung  von 
Gemengen  benutzen  läfst. 

(1)  Pha.  Mag.  [4]  XXVr,  409;  Lond.  R.  Soo.  Proc.  Xu,  611; 
Chem.  News  YIU,  79,  91 ;  Compt.  reiid.  LVII,  181 ;  Instit  1868,  241 ; 
Pogg.  Ana.  CXX,  416;  Phann.  J.  Trans.  [2]  V,  166;  Ann.  eh.  phya.  [4] 
I,  IM;  N.  Arch.  ph.  nat.  XIX,  288;  Zeitochr.  anaL  Chem.  II,  850  ia 
knneiB  Anasage.  —  (2)  VgL  Jahreaber.  f.  1849,  98. 
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Denkt  man  sich  die  Lumina  eines  Systems  von  Ca- 
pillarröhren  unendlich  verengert;  so  dafs  das  System  die 
Structur  eines  feinporösen  Körpers  annimmt ,  so  wird  die 
Transpiration  aufgehoben  und  an  ihre  Stelle  tritt  die  EHf- 
fiision.  Effusion  und  Transpiration  betrachtet  Graham 
als  Bewegungen  von  Gasmassen,  Diffusion  als  eine  Bewe- 
gung der  Gasmolecüle;  und  diesen  den  Gasmolecülen  eigen- 
thümlichen  Bewegungszustaud  als  die  Ursache ,  welche  in 
geschlossenen  Räumen  die  Erscheinungen  der  Spannung 
hervorruft  und  in  Berührung  mit  feinporösen  Substanzen 
die  Gasmolecüle  in  diese  hinein  und  durch  sie  hindurch- 
treibt. Statt  demnach  das  Diffusionsvermögen  als  von  dem 
spec.  Gew.  abhängig  zu  betrachten ,  sind  richtiger  diese 
beiden  Eigenschaften  von  der  molecularen  Bewegung  ab- 
zuleiten. Liefse  sich  die  moleculare  Bewegung  eines  Gases 
dauernd  vermehren,  so  müfste  es  zugleich  ein  geringeres 
spec.  Gew.  annehmen.  —  Substanzen  von  genügend  feiner 
Porosität  wirken  demnach  wie  Siebe,  welche  die  Gasmassen 
zurückhalten  und  nur  Molecüle  hindurchlassen.  Am  rein- 
sten zeigen  diese  Wirkung  Platten  von  künstlich  geprefstem 
Graphit  (von  etwa  3  MM.  Dicke;  natürlicher  Graphit  be- 
sitzt lamellare  Structur  und  zeigt  die  Diffusion  nicht) ; 
diesem  steht  gebrannter  unglasirter  Thon  nahe^  weniger 
geeignet  sind  pulverige  nicht  krystallinische  Substanzen 
überhaupt,  insofern  sie  nach  dem  Grade  ihrer  Porosität 
neben  der  Diffusion  auch  Transpiration  zulassen  können. 
Indem  wir  bezüglich  der  zahlreichen  Versuche  Grab  am 's 
und  der  von  Ihm  angewandten  Diffusiometer  auf  die  Ab- 
handlung verweisen,  heben  wir  nur  Folgendes  hervor  : 
Während  die  Transpirationszeiten  (für  den  Durchgang 
gleicher  Volume  durch  enge  Capillarröhren)  sich  verhalten 

fSUr  Sauentoff      wie  1 
,1   Kohlensaure    „    0,72 
^   Wasserstoff     ,,     0,44, 

sind  die  Zeiten,   in   welchen   gleiche  Volume  durch   eine 
0,5  MM.  dicke  Graphitplatte  strömen,  der  Quadratwursel 
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ans  der  Dichte  proportional,  wobei  die  Schnelligkeit  des  ^^^ 
Dnrchgangs  übrigens  zu  dem  Druck  in  geradem  Verhält- 
nifs  steht.     Unter  einem  Druck  von  100  MM.  Quecksilber- 
höhe  verhielten  sich  die  Diffusionszeiten  o 


(/der  Dichte»  Bauerstoff  sss  i. 
fttr  Baueratoff        wie    1  1 

^   Kohlensäure      ,      1,1886  1,1760 

.    Wassentoff       .      0,2472  0,2502. 

Naheza  dieselben  Zahlen  gab'  eine  2^2  MM.  dicke  Platte 
von  Biscuit;  ftlr  eine  12  MM.  dicke  Gjpsplatte  (zuerst 
Aber  Schwefelsäure ,  dann  bei  60^  C.  getrocknet)  wichen 
dagegen  die  beobachteten  Diffusionszeiten  sehr  erheblich 
von  den  berechneten  ab^  sowohl  bei  schwächerem  als  bei 
stärkerem  Druck,  und  deuten  auf  eine,  unter  dem  Eünflufs 
des  Drucks  neben  der  Diffusion  stattfindende  Transpiration 
hin,  was  frühere  abweichende  Resultate  (1)  erklärt.  — 
Da  Wasserstoff  durch  eine  Graphitplatte  mit  fast  genau 
derselben  Geschwindigkeit  in  Luft  übergeht,  wie  in  das 
Vacnum,  so  muft  die  treibende  Kraft  in  beiden  Fällen  die- 
selbe sein.  —  Den  Durchgang  eines  Gases  durch  eine 
poröse  Seheidewand  in  das  Vacuum  bezeichnet  Graham 
als  Diffusion  in  einer  Richtung  oder  einfache  Diffusion; 
die  gewöhnliche,  bei  welcher  zwei  verschiedene  Gase  sich 
in  entgegengesetzten  Richtungen  bewegen,  als  doppelte, 
znsammengesetste  oder  reciproke  Diffusion  oder  auch  als 
Interdifinsion, 

Atmofyse  nennt  Graham  die  theilweise,  durch  Diffu- 
sion bewirkte  Trennung  der  Bestandtheile  eines  Gemenges 
von  Gasen.  Der  Betrag  desselben  ist  um  so  gröfiser,  je 
mehr  die  Bestandtheile  des  Gemenges  in  ihrer  Dichte  ver- 
schieden sind ;  er  ist  übrigens  für  ein  gegebenes  Gemenge 
proportional  dem  Druck,  d.  h.  dem  Unterschiede  der  be- 
sonderen Pressungen,  welche  auf  beiden  Seiten  der  Scheide- 


(1)  YgL  Jahreeber.  f.  1867,  8. 
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^^!?*"    wand  stattfinden  und  erreicht  folglich  seinen  höchsten  Werth, 

▼OB   WM0B*  *^  ' 

wenn  das  Gemetige  in  ein  nahezu  vollkommenes  Vacuum 
diffundirt.    Um  continuirliche  Oasströme  mit  einer  gröisei'en 
'^         porösen  Oberfläche  in  Berührung  zu  bringen,  ersetzte  Gra- 
ham  zu  diesen  Versuchen  die  Diffusiometer  mit  Graphit- 
platte  durch   gebrannte    unglasirte  Thonröhren    von    ver- 
schiedenen^   Kaliber,   z.    !&.    die   Bifti'e  leiiler   Kölnischen 
Tabakspfeife  von  2  Fufs  Lange  und  2^5  MM.  lichtem  Durch- 
messer,  die  nach  Art  des  Liebig'schen  Kühlers  in  einer 
kürzeren  und  weiteren  Glasröhre  befestigt  wurde.    Wird 
die  Glasröhre  mit  einer  Luftpumpe  in  Verbindung  gesetzt 
und  evacuirt  und   sodann  ein  Gasgemenge  in   langsamem 
Strom  durch  die  Thonröhre  geleitet,  so  diffundirt  der  leich- 
»      tere  Gemengtheil  in  grofser  Menge  ins  Vacuum ;  der  dich- 
tere Gemengtheil  nimmt  in  dem  ausströmenden,  nicht  dif- 
fundirten   Gase    in   einem   arithmetischen    Verhältnifs   zu, 
während   das  Volum  dieses  nicht  diffundirten  Antheils  in 
einen)  geometrischen  Verhältnifs  abnimmt.     Es  diffundirten 
z.  B.  von  10  Litern  Luft,   die  während  einer  Stunde  zu- 
geleitet wurden,  9  Liter;   in   dem  austretenden  Gase  war 
der  Sauerstoffgehalt  auf  23,1  Volumprocente  gestiegen;  eine 
MiBchntfg    gleicher    Volume   Wasserstoff    und   Sauerstoff, 
wovon  14  Liter  in  z^ei  Stunden  in  den  Apparat  eintraten, 
gab  während  dieser  Zeit  0,45  Liter  Gas,  worin  der  Wasser- 
stoffgehalt  auf  5  Volumprocente  gesunken  *war.  —  Wenn  die 
äufsere  Glasröhre  entfernt  wurde,  so  dafs  die  DiffUsion  in 
die  atmosphärische  Luft  stattfand ,   änderte  sich  der  Vor- 
gang üur  insofern ;   als  sich  dem  austretenden  Gase  Luft 
beigemischt  hatte.  —  Gra'ham  hat  zuletzt  noch  dieinter- 
'  diffhsion   von   Gasen   ohne   alle   Scheidewand    untersucht. 

Ein  Glascylinder  von  0,57  Meter  Höhe  wurde  im  unteren 
Zehntel  seiner  Capacität  mit  Kohlensäure ;.  darüber  mit 
atmosphärischer  Luft  gefüllt  und  nach  einer  bestimmten 
Zeit  der  Kohlensäuregehalt  des  oberen  Zehntels  bestimmt. 
Der  Glascylinder  war  in  den  ersten  Versuchen  locker  mit 
Baumwolle  gefüllt,  um  Strömungen  zu  vermeiden,  welche 
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Vonicht   sich  jedoch  unnöthig   seigie.     Es   enthielt   die  J^^, 
obere  Schichte 

nach  UmoteD  5        7        10        15    '    80        40        80 

Kohknsftare  in  Yol.-pC.  0,86   0,96     1,61      1,69     2,65     5,87     8,75, 

während  die  Diffusion  mit  einem  Gebalt  von  10  pC.  ihren 
Abschlufs  erreichen  mufste ;  die  Kohlensäure  hatte  dem- 
nach in  einer  Minute  einen  mittleren  Weg  von  73  MM. 
nach  Oben  zurückgelegt.  Wasserstoff  bewegte  sich  in 
einem;  in  ähnlicher  Weise  angestellten  Versuch  mit  einer 
Schnelligkeit  von  350  MM.  in  der  Minute  nach  Unten. 

Ch.  Matteucci  (1)  hat  sich,  veranlafst  durch  die 
unten  angeführten  Versuche  von  Deville  über  Diffusion 
der  Gase  durch  Platin^  davon  überzeugt,  dafs  Wasserstoff 
und  Kohlensäure  leicht  durch  trockene  Gypsröhren  in  Luft 
diffundiren^  nicht  aber  oder  nur  langsam  durch  solche,  die  < 
mit  Wasser  getränkt  wurden.  Matteucci  sieht  hierin 
die  Erklärung  der  von  Ihm  gleichfiills  durch  Versuche  be- 
stätigten Thatsache,  dafs  in  vegetabilischen  und  thierischen 
Membranen  eingeschlossene  Gase  nur  sehr  langsam  in  die 
Luft  diffundiren.  —  Gründlicher  ist  dieser  Gegenstand  schon 
längst  von  Brimmeyr  (2)  untersucht  worden. 

E.  Becquerel  hatte   bei   einer  früher   angeführten   i>iff«ion 

*  ^        To«  Gasen 

Untersuchung  (3)  zur  Bestimmung  hoher  Temperaturen  ein  *»"*  JJj*^ 


thermoelectrisches  Pyrometer  in  Anwendung  gebracht  und  ^""^^'J^' 
die  Angaben  desselben  durch  Vergleich  mit  denen  eines  *j^«^*  ^• 
Luftpyromoters  mit  Platinreservoir  auf  Temperaturgrade  ^J^jJ^"^;* 
reducirt.  Da  die  so  gewonnenen  Besultate  nicht  unerheb-  ^"*SJ^"'' 
lieh  von  früheren  abweichen,  so  haben  H.  Sainte-Claire 
Deville  und  Troost  (4),  von  der  Vermuthung  geleitet, 

(1)  Compt  rend.  LYII,   261;   Instit.  1863,  258;   N.  Arch.  ph.  nat.  • 

XVIII,  108;  BalL  soo.  obim.  V,  646;  Chem.  Gentr.  1864,  225;  J.  pharm. 
[8]  XLV,  221.  —  (2)  Jahresber.  f.  1857,  9.  —  (8)  Jabrasber.  f.  1862, 
17.  -  (4)  Compt.  rend.  LVI,  977;  Instit  1863,  161;  Phil.  Mag.  [4] 
XXVI,  836;  Ann.  Ch.  Pharm.,  Snppl.  II,  387;  Chem.  Centr.  1868, 1048; 
Chem.  News  VII,  294;  im  Augz.  Bull.  soc.  ofaim.  V,  433;  N.  Arch. 
ph.  nat.  XVIII,  99;  Zeitschr.  anal.  Chem.  II,  351;  Dingl.  pol.  J. 
GLXXI,  199. 
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dafs  in  der  Anwendung  des  PIiitingef)Uiieft  eine  Fehlerquelle 
Shif  tJ^  liege,  das  Verhalten  des  dichten  Platins  gegen  Oase  bei 
jj^J^"^^  hohen  Temperaturen  einer  Untersuchung  unterworfen.  Sie 
teH^.  benutzten  ein  aus  geschmiedetem  Platin  dargestelltes  Rohr, 
Mkü^TOM.  das  in  einer  etwas  kürzeren  und  weiteren  Porcellanröhre 
mit  zwei  Korkstopfen  so  befestigt  war,  dafs  zwischen  bei- 
den Bohren  ein  ringförmiger  Zwischenraum  blieb,  der  mit 
dem  Inneren  des  Platinrohrs  nicht  direct  communicirte ; 
letzteres  war  mit  Caoutchoucpfropfen  geschlossen.  Durch 
eingesetzte  Glasröhren  konnte  ein  Gasstrom  sowohl  durch 
den  mit  Porcellanstiicken  gefüllten  äufseren  Zwischenraum 
als  durch  ^le  Platinröhro  selbst  geleitet  werden.  Es  zeigte 
sich ,  wenn  Wasserstoff  durch  den  äufseren  Baum  und 
atmosphärische  Luft  (beide  Gase  rein  und  trocken)  durch 
die  Platinröhre  strömte,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine 
Difiusion  :  die  austretenden  Gase  waren  unverändert.  Bei 
langsamem  Erhitzen  des  Apparates  verringerte  sich  der 
Sauer stofTgehalt  der  atmosphärischen  Luft  und  Wasser  mit 
kleinen  Mengen  von  Salpetersäure  wurde  gebildet;  bei 
ungefähr  1100^  entwich  aus  der  Platinröhre  nur  noch  Stick- 
stoff und  Wasser,  in  noch  höheren  Temperaturen  mischte 
sich  dem  Stickgase  Wasserstoff  bei.  Die  Luft,  welche  von 
der  Bothglühhitze  an  bei  steigenden  Temperaturen  aus  der 
Platinröhre  austrat,  enthielt 

O         19,0       16,7       15,6       12,a       10,5        8,8        5,9        3,0  0 

N         81,0      88,8      84,5      87,7      89,5      91,2      94,1       97,0        100 

Bei  1100«  und  darüber 

H  1,3  21,9 

N        98,7  78,1. 

Aus  dem  äufseren  Baume  trat  dann  eine  viel  kleinere 
Menge  von  völlig  reinem  Wasserstoff  aus ;  wurde  die  Zu* 
leitnng  desselben  unterbrochen,  so  entstand  ein  Vacuum. 
Während  des  Erkaltens  wiederholten  sich  diese  Erschei- 
nungen in  umgekehrter  Ordnung  bis  zum  Verschwinden 
der  Diffusion.  —  Kohlensäure  an  der  Stelle  des  Wasser- 
stoffs zeigte  die  Diffusion  nicht;  wurde  dagegen  Kohlen- 
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8äure   darch   das    Platinrohr   und   WaBserstoff  durch   den  ^jj^^;:;^* 
äalseren  Baum  geleitet,   8o  traten  in  der  Glühhitze  neben  ^%a. 
Kohlensäure  reichliche   Mengen   von  Kohlenoxydgas  und  jjjJJ[][J|^^^. 
Wasserstoff  aus   dem   Platinrohr   aus.    —     Veraoche   mit  i^^^. 
einem  gegossenen  Platinrohr  von  2  MM.  Wandstärke  gaben  l^Vro. 
völlig  dasselbe  Resultat.  —  Deville  und  Troost  schlie- 
fsen  hieraus ;  dafs  Luftpyrometer  von  Platin,  da  dieselben 
sich,  wenn  unmittelbar  den  Feuerungsgasen  ausgesetzt,  wie- 
poröse  Bohren  verhalten,  richtige  Temperaturangieiben  nicht 
liefern  können. 

E.  Becquerel  (1)  hat  hierauf  erwiedert,  daTs^'bei 
Seinen  Versuchen  kein  Wasserstoff  mit  dem  Platingef&fse 
in  Berührung  gekommen  sei  (das  Platioreservoir  des  Pyro- 
meters  war  in  eine  irdene  Bohre  oder  in  eine  solche  von 
Porcellan  oder  Eisen  eingeschoben).  Er  wiederholte  einen 
Theil  Seiner  Bestimmungen  mit  Luftpyrometem  von  Por^ 
cellan  sowie  mit  einem  solchen  von  Eisen  (dieser  wurde 
mit  Stickstoff  gefiillt)  und  erhielt  ftür  die  Temperatur  des 
siedenden  Zinks  im  Mittel  von  zehn  Versuchen  891^ 
(Maximum  898^,  Minimum  884^),  während  die  frühere*  Be- 
fttimüiung  mit  dem  Luftpyrometer  von  Platin  932^  ergeben 
hftte.  Aus  dem  Vergleich  der  Angaben  des  thermoelectri- 
schen  Pyrometers  und  des  Luftpyrometers  von  Porcellsii 
schliefst  Becquerel,  dafs  die  früher  von  Ihm  erhaltenen 
Werthe  etwas  zu  hoch  sind.  Derselbe  fand  jetzt  (Seine 
früheren  Angaben  sind  in  Klammern  beigefügt)  : 

den  Siedepunkt  des  CadmiomB  bei  720^  (74^ 

den  Schmelzpunkt  des  Silbers  bei  9I6<>  i  {9^0^)  S/ 

n  j,  y,     Goldes     „  10370  I  (10920)  ^^^ 

j,  n  n     Pallftdinms  zwi- 

schen 1360^  a.  1380    (zw.  U60<>  a.  1480<>) 
n  n  n    Plfttins  zwi- 

schen USO«»  u.  1480^    (sw.|15600  n.  1580^ 
Untere  Grenze  der  Temperator  des  posi- 
tiven  Kohlenpols    bei   der  Erzeugung 
des  Volta'schen  Lichtbogens  2000^. 

(1)  Oompt  rend.  LVII,  855 ;  Instit.  1868,  869.  ^ 
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^f^V?  H.  Sainte-Clftire  Deville  und  Troost  (1)  sind 
h!!w^T«-  darcb  diese  Mittheilofag  yeranlafst  worden;  auch  das  Ver- 
BiJfl!ft'dtf.  kalten  des  PIltiBB  innerhalb  "einer  irdenen  Bohre  durch 
dw^^.  folgende»  Versuch  zu  prüfen.  Eine  dicke  Platinröhre  ohne 
Jmprro*  Löthung  und  mit  Gasleitungsröhren  verbunden  wurde  in 
eine  etwas  kürzere  irdene  Röhre  eingeschoben  und  in  der- 
selben durch  mit  Thon  lutirte  Korkstopfen  befestigt.  Als 
dieses  System  einem  Gasbohlenfeuer  ausgesetzt  und  voll- 
kommen trockene  Luft  durch  die  zwischen  200^  und  300^ 
getrocknete  Flatinröhre  geleitet  wurde^  zeigten  sich,  sobald 
das^ Platin  erglühte,  Wasserdämpfe  (in  einer  Stunde  wur- 
den 35  MilKgrm.  Wasser  gesammelt),  die  nach  einiger 
Zeit  verschwanden  I  aber  wieder  auftraten,  sobald  ein  Ge- 
fafs  mit  Wasser  in  den  Aschenraum  gebracht  wurde.  -— 
Deville  und  Troost  besprechen  noch  die  neueren  Tem* 
peratnrbestimmnngen  BocquereTs,  welche  Sic  als  un- 
genau betrachten.  Sie  erhielten  bei  Wiederholung  Ihres 
früheren  Versuchs  (2)  für  den  Siedepunkt  des  (damals 
schon  untersuchten  käuflichen)  Zinks  1039<>  (früher  1040<>). 
—  Bezüglich  weiterer  Discussionen  über  denselben  Gegen- 
stand, in  welchen  Becquerel(3)  einerseits  und D e v i  1 1  e (4) 
andererseits  die  Richtigkeit  Ihrer  Angaben  und  Besulttfe 
aufrecht  erhalten ,  müssen  wir  auf  die  untenstehende  Lite- 
ratur verweisen  (5). 

Es  schliefsen  sich  hier  Beobachtungen  an ,  welche 
H.  Sainte-CIaire  Deville  und  Troost  (6)  bezüglich 
der  Permeabilität  des  Eisens  für  Wasserstoff  gemacht 
haben.  Den  entscheidenden  Versuch  (bei  gewöhnlichem 
Schmiedeeisen    ist    die    Erscheinung    weniger   beweisend, 


(1)  Compt.  rend.  LYII,  894;  Instit.  1863,  377;  im  Aas».  J.  pr. 
Chem.  XCI,  72.  -—  (2)  Jahresber.  f.  1K59,  26.  —  (8)  Compt  rend, 
LVII,  926,  936;  Instit  1863,  386.  —  (4)  Compt.  rend.  LVH,  955; 
Instit.  1863,  386.  *  (5)  In  übersieh tllcbem  Auszug  ist  die  ganze  Diseus- 
sion  gegeben  in  Chem.  Centn  1864,  290.  —  (6)  Compt  rend.  LVII,  965; 
Instit  1868,  193 ;  DingL  pol.  J.  CLXXI,  201 ;  Chem.  Centr.  1864,  299. 
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iHnrUfani  TOIt 
durch 


msofern  dasselbe  wie  das''  geschmiedete  Platin  die  Stnictur 

eines  Schwammes  hat,   dessen  Theilehen  durch  Hämmern  hJÜ^^V«^! 

gen&hert  wurden)  fbhrten  Sie  mit  einer  BAre  von  Gufs-    ***"*"" 


Btttflvib   d«r< 

stahl  (derselbe  war  so  arm  an  Kohlenstoff ,   dafe  er  sich  ^*Tn^. 

dang  von 
rro- 
lievn. 


nicht  härten  liefs  und  so  weich,  dafs  die  Bdhre  in  der  l^'^"^ 
Kälte  bis  auf  eine  Wandstärke  von  3-4  MM.  ausgezogen 
werden  konnte ;  dieselbe  bestand  demnach  in  Wirklichkeit 
aus  geschmolzenem  Schmiedeeisen)  in  folgender  Welse  ans  : 
Die   Röhre,   an   deren    beide    Enden  mittelst   Silberloth  » 

engere  Kupferröhren  angesetzt  waren,  wurde  in  eine  offene 
Porcellanröhre  eingeschoben  und  ihr  eines  Ende  Inftdicht 
mit  einem  Apparat  verbunden,  welcher  reinen  Wasserstoff 
lieferte,  das  andere  mit  einer  rechtwinkelig  gebogenen 
Glasröhre,  deren  senkrecht  niedergehender  0,8  Meter  langer  ^ 
Schenkel  in  Quecksilber  tauchte.  Als  nach  8 -10 stündi- 
gem Durchleiten  des  Wasserstoffs  durch  den  stark  erhit»- 
ten  Apparat  die  Zuleitungsröhre  abgeschmolzen  #urdey 
stieg  das  Quecksilber,  das  schon  während  des  Durchfleitens 
aspirirt  wurde,  in  der  senkrechten  Röhre  sogleich  bis  zu  * 
740  MM.  Höhe.  In  der  eisernen  Röhre  war  demnach,  ob* 
schon  auf  ihren  Wandungen  der  ganze  atmosphärische 
Druck  lastete,  in  Folge  der  endosmotischen  Wirksamkeit 
des  Metalls  ein  fast  vollkommenes  Vacuum  entstanden. 
Deville  und  Troost  werden  noch  untersuoben,  ob  auch 
der  Stickstoff  das  Eisen  durchdringt;  Sie  heben  hervor,  ' 
dafs  eiserne  Röhren  wegen  dieser  aufsaugenden  Kraft  bei 
der  Construction  geschlossener  Apparate,  die  einer  hohen 
Temperatur  ausgesetzt  werden  sollen,  nicht  anwendbar  sind. 

H.   Sain  te-Claire  Deville  (1)  hat  weitere  Mit- stmumi»«! 
theilungen  gemacht   über  das   Zerfallen   (dissociation)   (2)    wimo. 
von    Verbindungen,   insbesondere   des   Wassers   und    der 


(1)  Coin|>t  rena.  LVI,  195;  Instit  1868,  38;  Ano.  Cb.  Ph«ni. 
CXXVI,  184;  Chem.  News  VII,  229;  Bull.  soc.  eliim.  V,  120;  im  Aass. 
J.  pharm.  [8]  XLIH,  177.  —  (2)  Vgl.  J«hre8bor.  f.  1857,  68;  f.  1859,  29; 
f.  1860,  84. 
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'*'^l!!h*"  KohlenUliire ,   unter  dem  EinfluMe  höherer  Temperaturen, 

Wim«,  ^p  ftahrt  zunächst  einige  Versuche  an,  welche  IhiA  die 
Permeabilität  ¥oa  Röhren  aus  Irdeszeug  fUr  Gase  bestä- 
tigten. Wasserstoffi  der  in  raschem  Strom  durch  eine 
solche  poröse  Röhre  geleitet  wird,  diffundirt  vollständig 
in  die  •  atmosphärische  Luft ,  welche ,  ungeachtet  des  in 
der  Röhre  herrschenden  Drucks,  in  dieselbe  eintritt; 
das  ausströmende,  über  ^ler  Wanne  aufgefangene  Gas 
enthielt  20,8  pC.  Sauerstoff  und  79^  pC.  Stickstoff. 
Wird  die  poröse  Röhre  mittelst  zweier  Korke  in  eine 
weitere  Röhre  von  Porcellan  (1)  eingefUgt  und  jede  der 
beiden  Röhren  mit  Gasleitungsröhren  in  der  Weise  ver- 
sehen, dafs  ein  gesonderter  Gasstrom  sowohl  durch  das 
innere  Rohr  als  durch  den  äufseren  Zwischenraum  von 
ringförmigem  Querschnitt  geleitet  werden  kann,  so  findet 
beim  Durchleiten  von  Wasserstoff  durch  den  inneren  und 
von  Kohlensäure  durch  den  äufseren  Hohlraum  ebenfalls 
Diffusion  statt  :  aus  der  porösen  Röhre  tritt  fast  reines 
«  Kohlensäuregas,  aus  der  äufseren  dagegen  Wasserstoff 
«US.  —  Leitet  man,  während  der  Apparat  auf  1100^  bis 
1200^jerhitzt  wird,  Wasserdampf  durch  die  innere  Röhre  und 

>  Kohlensäure   in  den   äufsern    Raum    (welcher  zu   diesem 

Versuch  mit  Stücken  von  Biscuit  auszufüllen  ist)  und  fangt 

man-  die  ausströmenden    Gase   gemeinschaftlich   in    einer 

*  haben-  Glasröhre  über  Kalilauge  auf »  so  sammelt  sich  in 

*  derselben  ein  explosives  Gemenge  von  Wasserstoff  (aus 
der  äuliereii  Röhre),  Sauerstoff  (welcher  nebst  der  Koh- 
lensäure aus  der  inneren  Röhre  tritt),  Kohlenoxyd,  von 
der  Einwirkung  des  Wasserstoffs  auf  die  Kohlensäure 
herrührend,  und  Stickstoff,  von  der  Luft  der  Geföfse.  Auf 
je^  1  Grm.  Wasser  wurde  etwa  1  CG.  Knallgas  erhalten; 
«doch  war  der  Sauerstoff  gewöhnlich   in   geringem  Ueber- 

«  Behufs.     Deville  führt  dann   an,   dafs  Wasserdaropf,   in 

einer  Röhre  von  Platin   bis  nahe  zum  Schmelzpunkte  die- 

(1)  Die  von  Derille  benntiten,  innen  nnd  anOieii  glMDxten  Por- 
cellanröhren  seigten  sich  ToUkommen  undarchdringlich. 
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tes  Metalls  erhitzt,  sich  hi  derselben  nicht  in  bemerkbarer  ""^^J^J*** 
Weise  zersetzt  oder  sich  beim  Austritt  wieder  vollständig  ^***** 
reconstituirt  y  und  daft  demnach  in  der  Anwesenheit  der 
Eohlensänre  der  wesentliche  Grund  für  das  Zerfallen  in 
dem  angeführten  Versuche  liegen  mnfs.  —  Bezüglich  die- 
ses Zerfallens  selbst  giebt  Deville  folgende  Erklärung  : 
Oberhalb  2500^  findet  vollständige  Zersetzung  des  Wassers 
statt,  indem  die  Bestand theile  desselben  unter  Aufnahme 
von  latenter  Zersetzungswärme  (welche  Deville  aus  be- 
kannten Daten  berechnet)  in  einen  Absland  gerückt  wer- 
den, welcher  gröfser  ist  als  der  Radius  ihrer  Anziehungs- 
sphäre. Theilweise  wird  das  Wasser  jedoch  schon  weit 
unterhalb  jener  Temperatur  (bei  der  Schmelzhi^e  des 
Silbers,  960^  bis  1000»)  zerlegt.  Dieses  Zerfallen  von  Ver- 
binduDgen  im  Allgemeinen  bei  verhältnifsmäfsig  niederen, 
d.  b.  bei  solchen  Temperaturen,  welche  von  der  für  die 
▼ollständige  Trennung  der  Bestandtheile  eriorderlichen  noch  • 
beträchtlich  abstehen,  vergleicht  DO'Ville  mit  demVer* 
dampfen  von  Flüssigkeiten  unterhalb  ihres  Siedepunktes.  '  > 
Diejenige  Menge  eines  Dampfes,  welche-  bei  einer  geg^ 
benen  Temperatur  zerfallen  kann,  ist  seiner  (in  MilU- 
metem  Quecksilberhöhe  ausdrückbaren)  Dissociationstension  ♦ 

proportional.  Ebenso  wie  Flüssigkeiten  in  ihrem  eigenen 
Dampfe  keine  Tension  zeigen,  sogleich  aber  weiter  ver^  « 
dampfen,  wenn  diese  Atmosphäre  entfernt  wird,  so  ist  aueb 
die  Menge  des  im  Porcellanballon  z.  B.  bei  1200^  zerfal- 
lenen Wasserdampfs  unmerklich;  weil  die  spurwelae  ent- 
standenen Zersetzungsproducte  nicht  entfernt  werden;  sie 
wird  dagegen  erheblich,  wenn  di^er  Bedingung  «ler  EiU- 
mination  der  Zersetzungsproducte  entweder  durch  Diffusion, 
wie  in  dem  angefahrten  Versuch,  oder  durch  Absorptioü 
genügt  wird.  «    ' 

Nach    einer    weiteren   Mittbeilung   von    H.   Saint e- 

i 

Glaire  Deville   (1)  kann   auch  beim   Durcbleiten   von 
(1)  Compt  rend.  LVI/322;   Instit.  1863,  58;    Aun.  Ch.  Pharm. 
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**^Ii"?*"  ^^^  WMserdampf  gesättigter  KableDsäare  durch  eine  Por- 
winaa.  celliuiröhre,  die  mit  reinen  ausgeglühten  Porcellanstückeu 
vollständig  gefüllt  ist  und  mittelst  eines  Gebläses  mög- 
lichst stark  erhitzt  wird,  eine  kleine  Menge  von  Wasser- 
dampf «erlegt  werden.  In  zwei  Versuchen  betrug  das  ex- 
plosive GasgemengC;  in  hohen  Glasröhren  über  Kalilauge 
aufgefangen;  nach  2  stündiger  Entwickelung  25  bis  30  CC. 

r«  und  ex^bielt  : 

/  // 

O  46,1  46,8 

H  35,4  81,9 

CO  12,0  10,7 

N  6,6  10.6. 

Dafs  in  diesen  Versuchen  die  Zerlegung  weniger  be- 
deutend ist;  als  bei  Anwendung  poröser  Röhren ;  beruht, 
wie  Deville  annimmt;  auf  einer  theilweisen,  an  den  weni^ 
ger  heifsen  Stellen  des  Apparates  stattfindenden  Wieder- 
vereinigung des  Wasserstoffs  und  Sauerstoffis;  die  nicht 
wie  dort  durch  eine  (als  Filter  wirkende)  poröse  *Böhre 
geschieden  werden.  Dafs  die  Wiedervereinigung  keine 
ganz  vollständige  ist,  hat  seinen  Grund  einerseits  in  der 
Anwesenheit  der  verdünnend  wirkenden  Kohlensäure;  ande- 
">  rerseits  in   der  Schnelligkeit  des  Gasstroms ;   welcher   die 

Zersetzungsproducte  sogleich  in  Regionen  von  niedrigerer 
*  Temperatur  führt.  Ebenso  findet  Deville  die  Erklärung 
für  die  sich  scheinbar  widersprechenden  ThatsacheU;  dais 
beim  Eingiefsen  von  geschmolzenem  Platin  in  Wasser 
sieh  Knallgas  (mit  Stickstoff)  entwickelt,  während  Platin 
in  der  Knallgasflamme  geschmolzen  wird  und  reiner  Was- 
serdampf  in  einer  heftig  glühenden  Platinröhre  nicht  zum 
Zerfallen  gebracht  werden  kann,  darin ;  dafs  im  ersten 
Falle  die  in  Berührung  mit  dem  glühenden  Metall  gebü- 
rdeten  Zersetzungsproducte  des   Wasserdarapfs  sich    beim 


CXXVI,  811;   BnU.  soc.  chim.  Y,  189;    im  Anas.   Chem.  Centr.   1868, 
529 ;  J.  pr.  Cbem.  LXXXIX,  885 ;  J.  pb&rin.  [8]  XLIII,  257. 
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Aufsteigen  schnell  unter  die  fUr  die  Verbrennong  erfor-  '"^^•^ 
derliche  Temperatur  abkühlen  und  sugleich  durch  das  im  ^'^"^ 
Wasser  gelöst  gewesene^  entbundene  Stickigas  verdünnt 
werden,  während  im  anderen  Falle  der  Wiedervereioignog 
sowohl  wegen  der  Abwesenheit  fremder  Gase,  als  wegen 
der  durch  die  latente  W&rme  des  Wasserdampfr  in  allen 
Theilen  des  Apparates  unterhaltenen  hohen  Temperatur 
kein  Hindemifs  entgegen  steht.  —  H.  Sainte-Claire 
Deville  (1)  hat  ferner  auch  das  Zerfallen  der  Kohlen- 
säure beobachtet.  Vollkommen  reines  Gas,  welches  mit 
einer  Schnelligkeit  von  7,83  Liter  in  der  Stunde  durch 
eine  auf  etwa  1300^  erhitzte,  mit  Porcellanstücken  gefüllte 
Porcellanröhre  (diese  war  in  einer  weiteren  Porcellanröhre 
befestigt;  welche  ihrerseits  wieder  in  ein  eisernes,  mit  Thon 
beschlagenes  Bohr  eingeschoben  wurde)  strömte ,  lieferte 
m  einer  Stunde  20  bis  30  CG.  eines  von  Kalilauge  nicht 
absorbirbaren  Gasgemenges  von  der  Zusammensetzung 
0  30,0;  CO  62,3;  N  7,7  Vol.  Dieselbe  Menge  Kohlen- 
saure,  in  derselben  Zeit  durch  den  kalten  Apparat  gelei- 
tet, gab  ein  unabsorbirbares  Besiduum  von  nur  1,4  CO.,  14 
VoL  O  und  86  Vol.  N  enthaltend. 

In  einer  Abhandlung  über  physikalische  Eigenschaften  Ba«i«h«iig 
der  Körper  im  flüssigen   und  gasförmigen  Zustand  zieht  i»«»»»- 
J.  A.  G  r  o  s  h  a  n  s  (2)  aus  der  bekannten  Eigenschaft  der  im  i^»>p'f*'i>^ 
Gaszustand  auf  4  Volume  condensirten  Körper,   bei  glei- 
chem Druck  und  gleicher  Temperatur  Dampfdichteo  pro- 
portional den  Atomgewichten  zu  haben,   für  das  Verhält- 
nis  der  Dampfdichte  bei    gleichem  Druck    aber   bei  den 
Siedetemperaturen  s  und  s'  die  Formel 

d   _    »        278  +  %* 

d^  ~  V  '     273  -f  •  ' 


(1)  Compt  rend.  LYI,  729;  Instit  1863,  121;  N.  Arch.  ph.  nat 
XVII  f  69;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXYII,  108;  Zeitschr.  Cbem.  Pbarm. 
1868,  641 ;  Bull.  soe.  chim.  V,  448 ;  Chem.  News  VII,  24S ;  im  Aqh. 
CbMD.  Ceatr.  1863,  588.  —  (2)  N.  Aroh.  ph.  nat.  XVII,  6. 
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t^bll?  '°  welcher  a  und  a'  die  Atomgewichte  der  zwei  Körper  be. 
Jiu^r^  deuten,  deren  Dampfdichten  d  und  d'  verglichen  werden. 
D.«pfdiohf.  p^^  Wasser  (H^O,)  ist  a'  =  18,   s'  =  100  und  d'  =  6 

(da  Wasser  als  aus  6  Volumen  ^  nämlich  4  Wasserstoff 
und  2  Sauerstoff  angesehen  wird)  und  danach  ergiebt  sich 
die  Dampfdichte  eines  Körpers  zu 

18       S78  +  8 

Für  24  Körper  CpHqOr  hat  Oroshans  nach  die- 
ser Formel  die  Dampfdichten  berechnet,  dabei  die  nöthige 
Siedetemperatur  als  Mittel  einiger  oft  sehr  abweichender 
Angaben  verschiedener  Beobachter,  ohne  Bücksicht  darauf, 
dafs  die  Angaben  sich  nicht  alle  auf  gleichen  Druck  be- 
ziehen ,  genommen  und  erkannt ,  dafs  die  so  berechneten 
Dampfdichten  dieser  24  Körper  nahezu  gleich  der  Atom- 
zahl p  -j-  q  -j-  **  flind.  Für  zwei  Körper  CpHqO,  und 
Cp'  Hq'  O,'  dieser  Gruppe  ist  also 

d'       q'  +  q'  +  r' 

Hiemach  glaubt  Groshans  im  Princip  als  Gesets 
annehmen  zu  dürfen,  dafs  die  Dampfdichten  bei  gleichem 
Druck  und  correspondireuden  Temperaturen  (wie  die  Sie- 
detemperaturen) bei  allen  Körpern  CpHqOr  im  directeu 
Verh&ltnifs  der  Atomzahlen  stehen ,  wenn  nicht  andere 
unbekannte  Ursachen  Einflufs  auf  jene  Dampfdichten  haben. 
Wegen  dieser  unbekannten  Einflüsse  wird  das  Verhältnifa 
der  Atomzahl  p  +  q  H~  ^  ^^^  Dampfdichte  d  im  allge- 
meinen nicht  gleich  1  sondern  gleich  z  sein  und  dies  x 
wird  die  Abweichung  des  Körpers  genannt.  Groshana 
findet,  dals  sich  für  die  Substanzen  aller  homologen  Rei- 
hen annähernd  dieselben  Abweichungen  und  zwar  in  der- 
selben Ordnung  folgend  ergeben.  Er  ist  der  Meinung, 
dafs  die  Anzahl  der  möglichen  Abweichungen  keine  grofse 
sein  könne.  Da  viele  isomere  Verbindungen  sehr  ver- 
schiedene Siedetemperaturen  habeU;  so  können  die  Abwei^- 


AÜgom^  und  ^ii^kaliffciie  ÜiienM.  ^^ 


BMUkuig 


cluiiig^D  nicht  von  ier  AtomtM  und  auch   nicht   vom 
Atomgewicht  abhäü^^  sein,  es  werden  dieselben  vielmehr  ^^,*^d 


durch  die  Formel 

darsQfltellen  versucht,  worin  m  successive  =»  1,  2,  3  •  .  . 
Vidlttändige  Reihen  werden  jene  genannt,  bei  welchen  die 
Abweichung  des  Körpers,  der  die  m^  8telle  in  der  homo- 
logen  Keihe    einnimmt ,  y  -^  beträgt.     Es  kommt  aber 

häufig  Tor,  dafs  die  ersten  Abweichungen  fehleui  obgleich 
die  ersten  Glieder  der  Beihe  existiren;  solche  homologe 
Reihen  heifsen  unvoUstäHdiffe* 

Für  acht  homologe  Reihen,  theils  vollständige,  tbeils 
UBvollstlindige,  werden  die  Abweichungen  nach  der  Formel 

[/— -  berechnet  und  aufserdem,  so  weit  die  Daten  rei- 
chen, auch  noch  ans  den  Siedepunkten;  die  auf  beide 
Arten  berechneten  Abweichungen  sind  annähernd  diesel- 
ben. Die  Reihe  CoHs^O«  seigt  ^ne  Sonderbarkeit,  inso- 
fern zwischen  der  Ameisensäure  CsH^Oi  und  der  Propion- 
säare    C6H12O4    zwei    Abweichungen    auftreten,    nämlich 

1/-|-  =  0,7745  und  1/^  =  0,8944,  während  zwi- 
schen beiden  Körpern  in  der  Reihe  nur  eine  Substanz,  die 
Essigsäure,  liegt;  die  Abweichung  dieser  ist  unsicher^  un- 

gefthr  die  Mitte  zwischen  y  -^  und  y  -r-  haltend. 

Groshans  versteht  unter  dem  Siedeäquwaleni  die 
Atomzabl  p  +  <1  4~  ^  eiu^t  Körpers.  Die  Siedeäquiva- 
lente des  Kohlenstoffs,  des  Wasserstoffs^  des  Sauerstoffs 
sind  1,  wenn  die  Atomgewichte  dieser  Elemente  zu  6,  Vs> 
8  genommen  werden. 

Aus  der  Betrachtung  der  Verbindungen  CpHqO,C1«  will 
Groshans  erschliefsen,  ob  das  Chlor  ein  einfacher  oder 
zusammengesetzter  Körper  sei.    beträgt  nämlich  das  Siede- 

r.  £  OlMK  ■.  •.  w.  flu  IMt.  '    3 
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üqnivalent  des   Körpers  C^HqOrOI.,  welches  Als  Plr<»AMit 
^^    seiner   Dampfdichte  i   und   seiner  Abweieliuog  gefoixieB 


S-p^U'tt  ^>rd  (P  +  q  +  r  +  s),  so  ist  das  SiedeÄquivalent  des 
^tX-  GhloTB  gleich  1  und  dieses  wie  C,  H  und  0  ein  einfacher 
Yoiom).  ]g[Q|.pQ|..  berechnet  sich  aber  das  Siedeäquivalent  der  Ver^ 
bindung*  zn  {p  -{'  q  -{-  r  -{-  b  .  j)  wo  iBt  das  SiedeiqniTakttit 
des  Chlors  gleich  j  und  ein  Atom  Chlor  ist  ans  j  elediea- 
taren  Atomen  zasammengesetst  Ans  der  Bereehnong  eilifir 
grofsen  Zahl  von  Körpern  schliefst  in  dieser  Art  Groa- 
hans;  dafs  das  Chlor  aus  8  elehaen taren  Atomen  bestehe. 
Aehnliche  Rechnungen  sollen  die  Frage  nach  der  Züsam- 
mengeaetzheit  des  Broms  u.  s.  w.  entscheiden  ktenen. 
Wegen  mangelnder  Daten  will  Groshans  keine  sichereta 
Angaben  aufser  tlber  Chlor  machen  und  glaubt,  fttr  Brom 
sei  das  Siedeäquivalent  18  bis  20,  fUr  Jod  28  oder  90,  fitar 
Arsenik  1 ,  Zinn  6.  Bei  der  Berechnung  wird  von  d#r 
Erfahrung  Gebrauch  gemacht,  dafs  Substitutionspr^ducte 
dieselben  Abweichungen  wie  die  ursprüngUchen  Substati- 
2en  haben. 

Im  zweiten  Tfaeil  der  Abhandhing  wird  die  Formel 

—  zur  Berechnung   der  Abweichung   zu   begründen 

gesucht.  Es  wird  zunächst  ausgesprochen,  dafs  alle  Kök*- 
per,  welche  in  verschiedenen  voltständigen  Beihen  denselben 
Bang  (die  gleiche  Ordnungszahl  m)  haben,  auch  gleiches 
reducirtes  Volum  (1)  besitzen;  es  zeigt  sich  femer,  dafs 
solchen  Körpern  auch  gleidhe  Abweichungen  zukom- 
men. Hieraus  folgt,  dafs  fUr  alle  Körper  gleichen  Banges 
die  um  273  vermehrten  Siedetemperaturen  den  Atomge- 
wichten direct  und  den  Siedeäquivalenten  verkehrt  pro- 
portional sind,  und  ferner,  dafs  die  specifischen  Volume 
in  demselben  zusammengesetzten  Verhältnifs  stehen!  Fttr 
Körper  verschiedenen  Banges  gilt  das  Gesetz  nur  insoweit. 


v^ 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  18. 


als  nicht  anbekannte  ÜniBtäiicIe  EitifluA  auf  die  Bpeeifiaoben 
Yolnme    haben.      Diese  iiiibekaniiten  Uraaehen  beEieben  J^ 
-sich  aaf  den  tiäiig  4er  Körpen  '^d  ««•- 

An  de¥  Aethefreihe  CJR2tfii  wird  naohgewieaen;  dafs    vonÄ!*' 
die    Prodttcte    der    llflssigen    specifischen     Volume    mit 

? proportional    den    Ordnungszahlen     m     der 


€ffieder  der  Reihe  Ibrtaohrciten,  und  daraua  gefolgert,  dafa 
das  flüadtge  apeo.  Volum  einea  Körpers  überhaupt  gefiui^ 
da»  wird,  wmm.  man^aaiiie  Ordnungasahl  mit  seinem  Atom- 
gewicht  iMihipli^irt,  durch  sein  Siedeäquivalent  dividirt 
üod  endlictr  niil  ''eihef  "theoretiaeh  constanten  Zahl  (unge* 
filhr  8,6)  multiplicirt.  Der  letzte  Zahlencoefficient  könne 
duffdi  die  Wirkung  der  Motecularkrfifte  modificirt  werden. 
Hiemach  ist  daa  Verbältnifa  der  flüssigen  spec  Volume 
zweier  Körper,  mögen,  diese  derselben  oder  verschiedenen 
homologen  £eihen  Ati|pehören ,  gleich  dem  Product  drder 
Verhiltniss^i  nSmliftk  :  der  Atomgewichte,  der,  Si^de&qui- 
valente  und  der  Ordmingszablen  (m).  Andenuraeita  wipd 
dargethan,  dala  daa  Varhältnift  der  flüssigen  spee.  Vehnto 
aikcb  durch  das  Piföduct  fotf^nder  drei  VerhÜtnisBe  ge- 
meaaen  wird  :  der  Atomgewichte,  der  Siedeäquivalente  und 
der  Abweichungen.  Alao  ist  das  Verhältnifa  der  Ord- 
nungasablea  gleich  dietn  der  Abweichungen.  Und  da  für 
m'  =  5  die  Abweichung  1  ist,  so  ist  allgemein  die  Ab- 

weidftiiBg  eine  Fnmetion  voa  — ;  die  Form   dieser  Func- 

tion  wird  als  p^  ^  errathen,  die  Bichtigkeit  durch  Ver- 
gleich mit  früher  aus  den  Siedetemperaturen  berechneten 
nachgewieaati. 

A*  Ca^ours  .][l).hat  gefunden,  dafs  die  Abweichun- 
gen  von    dat  theoratiaclien  Dichte,    welche  die  Dämpfe 

(1)  Compt  rend.  LYI,  900 ;  lutit.  1868,  146;  BnU.  00c.  ohim.  Y, 
438;  Ann.  Ck.  Pharm.  CXXVIII,  68;  J.  pr.  Chem.  XCt,  69;  Ckenu 
K^wt  Tll,  278;  fAk  Atctt.  Ohein.  C6ntr.'1868,  539. 

8* 


Sß 


Ailg^meine  Uto^  pkyiiluJiioU  CUvU. 


Tieler  Verbindangen  bei,  dem  Stedeponkte  nabeliegenden 
Mt»i»ff  «Bd  T^aperatiiren  zeigen^  und  welche  nach  Seiner  Vermutbiuig 
DoipfdieM«.  ^^£  einer  Lösung  der  flüseigen  SubftiaB^  im  Pampf  beruhen, 
auch  bei  denjenigen  Derivaten  dieser  Verbindungen  statt- 
finden; in  welchen  Wasserstoff  innerhalb  des  Badical^ 
durch  Chlor  und  analoge  Stoffe  ersetzt  wurde,  nicht  aber 
bei  solchen ;  deren  typischer  Wasserstoff  durch  positive 
oder  durch  Säureradieale  eubstituirt  ist.  Mb  Beleg  bei 
Oahours  die  folgenden  Bestimroongen  mi^etbeilt« 


mmeam 


D«iiipf(üflkie 


iii 


Beroohnet 


EsBigfiftureanhydrid 


Esiigs.  Metfajr!  .  . 
'Essigs.  Aothyt  .  . 
B»ifs.  Amyl  .  . 
Monoohlorsssigsaqre 


187ö-188«> 

8,678 

162« 

3^80 

172 

8,663 

186 

8y684 

228 

8,487 

242 

8,489 

266 

68 

2,696 

77 

74 

8,087 

98 

126 

4,602 

148 

18S 

8,810 

208 

8,762 

208 

8,669 

222 

8,446 

240 

8,866 

261 

8,288 

270 

8,668 


2,666 
8,078 
4,666 
8,278 


Auch  die  Thiacetsäure  zeigte,  obschon  in  geringem 
Ghrade,  eine  veränderliche  Dampfdiehte;  die  berecfaaete 
wurde  jedoch;  da  die  Verbindung  sich  schon  bei  138® 
unter  I^rbung  zu  zersetzen  anfing,  nicht  erreicht. 


ThiaoetsÄupe  ^*5»^«|8, 


98 -96«» 

2,986 

110<> 

2,889 

116 

2,778 

181 

2,784 

188 

2,864 

161 

2,684 


Die  Abkömmlinge  der  Buttersäure  verhalten  sich 
denen  der  Essigsäure  ähnlich.  —  Cahours  bespricht 
ferner  die  Verbindungen,   bei  welchen^   obsehon  aie  aps 
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der  Yminigaog  zweier  gleichen  Gas-  oder  Dampfvolume 
entBtaDden  nnd,  das  Dampfvolnm  dennoch  nicht  gleich 
der  Snmme  der  Volome  der  Bestandtheile  ist^  wie  die 
Gaj-LnsBac'sche  Regel  verlangt  Er  hebt  hervor,  dafs 
Salmiak  dieser  Begel  gemUs  8  Vol.  Dampf  bildet,  während 
die  fthnfich  zusammengesetzten  Verbindungen  von  Salz* 
•Sure  mit  Kohlenwasserstoffen  (Terpentinöl,  Amjlen;  Ca- 
projlen  u.  a.)  nur  4  VoL  Dampf  geben,  und  erklärt  diese 
Verschiedenheit  durch  die  Annahme ,  dafs  im  Salmiak 
Ammoniak  und  Salzsäure  mit  Beibehaltung  ihres  che- 
mischen Gharacters  juxtaponirt  seien,  während  in  den  an* 
deren  und  überhaupt  in  den  Verbindungen  Csm^xm^s 
(worin  Xg  «=£:  Hs  i  CI2 1  Brs ,  HCl  u.  s.  w.)  das  letztere 
Glied  nur  die  unbefriedigte  Affinität  des  Kohlenstoffs 
aättigei  in  der  Verbindung  aber  seinen  individuellen 
Character  nicht  mehr  besitze,  sondern  gewissermafsen  im 
latenten  Zustande  vorhanden  sei.  —  Bei  dem  Versuch,  die 
Dampfdiehte  des  essigs.  Ammoniaks  zu  bestimmen,  blieb 
krjstalliairtes  neutrales  Acetamid  im  Ballon  zurück. 

Die  Frage  (1),    ob  sogenannte  abnorme  (8  Vol.  ent-    Abaonne 
sprechende)  Dampfdichten  auf  einer  Spaltung  der  Dämpfe    amiub. 
beruhen  ,   ist   mehrfach   erörtert  und  ihre  von  Pebal  an- 
geregte   ezperimentale   Beantwortung   von  mehreren  For- 
schern wersucbt  worden. 

H.Sainte-Claire  Deville  und  Troost  (2)  halten 
die  Annahme,  dafs  die,  8  Volumen  entsprechenden  Dampf- 
dichten nur  scheinbare  und  auf  die  Spaltung  der  Verbin- 
dungen zurückzuführen  seien,  fbr  unzulässig.  Sie  fanden, 
dafs  Chlorammonium  einer  Temperatur  widersteht,  bei 
welcher  Ammoniakgas  schon  zur  Hälfte  in  Stickgas  und 
Wasserstoff  zerf&Ut,  und  dafs,  wenn  bei  noch  höheren  Tem- 
peraturen (etwa  1100^)  audi  das  Chlorammonium  (in  Salz* 


(1)  Vgl.  jahresber.  f.  1862,  5.  —  (2)  In  der  8. 16  angeführten  Ab- 
hsodfamg. 
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sture,  Stidutoff  uod  WasaeuBtoJl)  «erl^i  wi|:4»  di«a^/  Zeiv 
aetsungapoducte  sich  weder  beim-  Erkalten ,  noch  beim 
Ueberleiten  ttber  Pktinacbwamm  in  einer  dunkelrotb* 
glühenden  Bohre  wieder  vereinigen.  —  Salsa.  AethjlamiA 
9erfiel  in  bober  Temperainr  nur  zum  kleinsten  Tbeil  in 
Aethjlcblorür  und  Ammoniak ,  die  aich  beim  Erkalten 
gleichfalls  nicht  wieder  TereiipigteD.  —  Cyanammonium^ 
das  sich  bei  den  höchsten  Temperaturen  aus  Ammoniak 
und  Kohle  bUdet|  zeigt  die  abnorme  (8  VoK  entsprechende) 
Dampfdichte  schon  bei  100^ ,  bei  welcher  Temperatur  eip 
Zerfallen  in  Ammoniak  und  Blausäure  nicht  angenommen 
werden  kann.  Blausäure  wird  überdies  schon  in  schwacher 
Glühhitze  zerlegt.  (Vergl.  bei  Ojan.)  —  Deville  und 
Troost  erblicken  die  zunächst  liegende  Au%abe  d^r 
Wissenschaft  in  der  Vervielfältigung  von  Untersophungan^ 
um  den  Kreis  hierher  gehöriger  wohl  constatirter  Tbat* 
Sachen  zu  erweitern» 

J.  A.  Wankljn  und  J.  Bobinaon  (1)  prüften  das 
Verhalten  der  Dämpfe  von  Scfawefelsäurehydrat  und  von 
Phosphorchlorid  durch  eine  Diffuaionsi^aljse,  Sie  be- 
nutzten zu  diesem  Zweck,  um  die  mit  der  Anwendung 
poröser  Scheidewände  verbundene  Schwierigkeit  und  Unt 
Sicherheit  (2)  zu  umgehen,  einen  einfachen  Apparat ,  be* 
stehend  aus  einem  ÖOOCO.  &ssenden  Kolben,  über  dessen 
10  MM.  weiten  Hals  ein  zweiter  kleinerer  Kolben  von 
100  CC.  Inhalt  gestülpt  war^  so  dafa  zwischen  den  Wan- 
dungen der  beiden  Hälse  ein  schmaler  Zwischenraum 
blieb;  der  obere  Kolben  war  mit  einer  seitlich  angelöthe- 
ten  Gasleitungsröhre  versehen.     Die  zu  prüfende  Substanz 


(1)  Lond.  B.  Soo.  Proc.  XII,  507;  Phü.  Mag.  [4]  XXYI,  645  ;  Compt 
rend.  LYI,  547;  Zditfohr.  Chem.  Pharm.  1868,  177;  J.  pr.  Cbetik 
LXXXYIII,  490 ;  BaU.  soo.  chim.  V,  249 ;  im  Ausb.  Chem.  Centr.  1808, 
586;  ZeitMhr.  anal.  Chem.  II,  185;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXYII,  110.— 
(8)  Wanklyn  und  Robinson  rermothen,  dafii  Asbeat  in  higherer 
Temperatur  aersetsend  auf  flüchtige  Verbindungen  einwirken  kann. 
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Würde  im  dttgröftere  GefiUk  gebraobti  der  ganze  Apparat 
hienof  in  Lnftbade  über  den  Siedepunkt  der  Substanz 
erbitJBt  und  gleicbzeitig  durch  die  seitliche  Röhre  ein 
Strom  eines  trockenen  Gases  (Luft  oder  Kohlensäure)  zu- 
geleitet j  das  durch  die  zwischen  den  beiden  Kolben  ge- 
bliebene Fuge  entweichen  konnte.  Nachdem  die  Diffusion 
eine  genügende  Zeit  gedauert  hatte ,  wurde  der  Apparat 
dem  Erkalten  überlassen  und  der  Inhalt  des  gröfseren 
SLolbens  nntersncbt.  Diffundirte  der  Dampf  als  Ganzes^ 
so  mn&te  das  Besiduum  noch  die  ursprüngliche  Zusam- 
menaetzang  zeigen;  der  specifisch  schwerere  Bestandtheil 
mniflte  dagegen  vorwiegen,  wenn  ein  Zerfallen  stattge- 
funden hatte.  —  Es  ergab  ein  angewandtes  Gemenge  von 
95  Tb.  Sohwefelsäuremonohydrat  und  5  Tb.  Wasser  nach 
1  stündiger  Difihsion  in  Luft  bei  520^  im  Bückstand  60  Th. 
Scbwefelsäuremonohydrat  und  40  Th.  Schwefelsäureanh  jdrid. 
In  einem  zweiten  Versuch  hinterliels  eine  Mischung  von 
99.  Th.  Monohydrat  und  1  Th.  Wasser  nach  etwas  kürzerer 
Diffusion  bei  445^  einen  Bückstand  von  der  Zusammen- 
setsnng:  75  Th.  Monohydrat  und  25  Th.  Anhydrid.  Die- 
ses Besiduum  war  in  beiden  Versuchen  theilweise  krjstal- 
liniscb  und  rauchte  an  der  Luft.  —  Beines  Phosphorchlorid 
PCU  (es  enthielt  weder  Chlorür  PCI3,  noch  überschüssiges 
Chlor;  die  Chlorbestimmung  ergab  84^67  pC,  die  Bech- 
nong  erfordert  85^16  pC.)  zerfiel;  als  es  im  Eohlensäure- 
strom  bei  300^  diffundirte  (1),  theilweise  in  freies  Chlor^  das 
in  dem  entweichenden  Gase  nachgewiesen  wurde^  und  in 
Phosphorchlorür  PCU>  wie  die  auf  Zusatz  von .  Quecksil- 
berchlorid und  Salzsäure  zum  Bückstand  erfolgende  Fäl- 
lung von  Calomel  zeigte.  In  einem  ersten  Versuch  wurden 
nach  V4stündiger  DiflFusion  0,0175  Grm.  Calomel  aus  dem 
Bückstande  gefällt ,  in  einem  zweiten  nach  2  stündiger 
Diffusion  0,0288  Grm. 


(1)  Wenn  die  DUfosion  in  etmosphariflcher  Laft  stattfindet,  so  ent- 
k&lt  dar  Bflotitand  nicht  PhosphorohlorÜr,  sondern  Oxychlorid  PO^Clt. 


Abnorm« 
dlahton* 


dichten. 


^  Allgemeine  und  phyvikolisohe  Chemie. 

H.  Sainte-Claire  Deville  (1)  htlt^  obtie  A\€ 
Bichtigkeit  Jer  Beobachtungen  von  Pebal  (2)  and  von 
Wankljn  und  Robinson  zu  bestreiten,  doch  die  Fol- 
gerungen dieser  Forscher  nicht  fUr  gerechtfertigt.  Er 
nimmt  an,  dafs  in  Ihren  Versuchen  die  Diffusion  nicht 
schon  vorhandene  Spaltungsproducte  geschieden ,  sondern 
die  Spaltung  erst  ganz  in  derselben  Weise  veranlafst 
habe,  wie  die  Diffusion  in  Wasser  Alaun  und  saures 
schwefeis.  Kali  zerlegt.  Als  Argument  für  Seine  Ansicht 
führt  Deville  noch  an,  dafs  trockenes  Salzsäuregns  und 
Ammoniakgas,  in  ein  Gef^fs  geleitet,  welches  durch  Queck- 
silberdaropf  auf  350^  erhitzt  wurde,  sich  unter  Temperatur- 
erhöhung (trotz  der  Abkühlung  durch  die  Wandungen 
des  Gefafses  zeigte  das  Luftthermometer  394^,5)  zu  Sal- 
miak vereinigen.  Dieser  wird  demnach  bei  394^5  noch 
nicht  zersetzt,  obschon  die  bei  350^  bestimmte  Dampf- 
dichte desselben  8  Vol.  entspricht.  —  Wankljrn  und 
Robinson  (3)  bestreiten  dagegen  die  Zulässigkeit  des 
Vergleichs  der  Diffusion  wässeriger  Lösungen  in  grofse 
Mengen  von  Wasser  mit  der  eines  Dampfes  in  einen  grofsen 
Ueberschufs  eines  indifferenten  Gases,  weil  1)  die  wfisserige 
Lösung  des  Alauns  und  des  sauren  schwefeis.  Kali's  schon 
freie  Schwefelsäure  enthalten  könne,  und  2)  das  Wasser 
seiner  energischen  chemischen  Verwandtschaft  wegen  nicht 
als  ein  indifferentes  Medium  zu  betrachten  sei.  —  Sie 
sehen  andererseits  in  dem  von  Deville  beobachteten  Zer- 
fallen von  Wasser  und  Kohlensäure  nur  einen  weiteren 
Beleg  fUr  den  bekannten  Einflufs  poröser  Substanzen  auf 
chemische  Anziehung.  —  Bezüglich  der  Bildung  von  Sal- 
miak oberhalb  der  Temperatur,  bei  welcher  derselbe  die 
abnorme  Dampfdichte  zeigt,  vermissen  Sie  den  Nachweis, 
dafs    die    in    raschem  Strom    zugeleiteten  Gkse  vor  ihrer 


(1)  In  der  S.  81  angefahrten  Notis.  —  (2)  Jahresber.  f.  1862 ,  5. 
—  (8)  Gompt.  rend.  LVI,  1287 ;  Bull.  eoc.  chim.  V,  481 ;  Chem.  Centr. 
1868,  541 ;  Zeitflcbr.  anal.  Chem.  II,  848. 
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Verbindang  wirklich  anf  860^  erhitst  waren.  —  H.  Sainte^ 
Ciaire  DeTille  hilt  in  Seiner  firwiedemng  (1)  die 
Beweiskraft  des  letastern  Versncbs  aufrecht;  Er  wiederholt, 
dafs  das  2ierfallen  der  Koblensftare  nicht  in  porösen ,  aon« 
dem  in  dichten  Porcelianröhren  stattfand  und  fordert  den 
Beweis  I  dafs  alle  solche  Snbstansen,  die  dne  8  Vol.  ent^ 
sprechende  Dampfdichte  aeigen  und  nur  diese ,  in  ihrem 
eigenen  Dampfe  bei  der  Temperatur  der  Bestimmung^ 
ohne  Intervention  anderer  Körper,  und  zwar  voUstttndig 
serfallen. 

G.  Marignac  (2)  hat  Deville's  Ansicht  beig^ 
stimmt  und  Sich  gegen  die  absolute  Gttltigkeit  des  Sataes^ 
dafc  den  Molecttlen  aller  zusammengesetzten  Körper  im 
Gaszustände  gleiche  RaumertUUung  ankomme ,  ausgOf 
sproch^i.  Auch  bezüglich  der  unzerlegten  Körper  hält 
Marignac,  indem  Er  auf  das  so  verschiedene  Verbalten 
des  Wasserstoffs  und  der  Alkoholradicale  im  freien  Zu- 
stande hinweist  und  die  Frage  aufwirft,  welche  Zersetaunga- 
producte  sich  ergeben  müfsten,  wenn  1  Molecül  Ammoniak 
(NHs)  oder  Wasser  (HfO)  der  Zersetzung  unterworfen 
werdoD  könntOi  die  AnnabmCi  dafs  das  Molecül  immer  aus 
mehreren  Atomen  bestehe,  nicht  für  genügend  gerecht- 
fertigt. —  H*  Kopp  (3)  betrachtet  es  noch  als  eine  offene 
Frage,  ob  abnorme  Dampfdichten  in  allen  Fällen  nur  als 
scheinbare  oder  ob  in  einigen  als  wirkliche  zu  betrachten 
sind.  Er  hebt  hervor,  dafs  die  Zersetzung  einer  Ver* 
bindoDg  durch  Diffusion  ihrer  wässerigen  Lösung  in  über* 
stehende  Flüssigkeit  und  die  Zersetzung  von  Dämpfen 
durch  das  ungleiche  Diffusionsvermögen  der  in  denselben 
aazundimenden  Bestandtheile  nicht  ganz  vergleichbare 
Vorgänge  sind,  dala  die  an  und  für  sich  unwahrscheinliche 


(1)  Compt.  reDd.  LYI,  1239;  BuU.  soc.  ohim.  V,  482;  Chem.  Gentr. 
1863,  548;  Zeitschr.  uia].  Chem.  II,  848.  —  (2)  N.  Aroh.  pb.  nst. 
XVm,  180.  —  (3)  Ann.  Ch,  Phann.  CXXVII,  113;  Chem.  Centr. 
1863,  825. 
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AnnftkiM  doB  FreiwerdeM  von  Bettandtbei}«!  einer  dnmpf*/ 
förmigen  Verbindong,  lediglidi  »nf  Grand  eines  physi-. 
knliaohen  Verhaltene,  welches  filr  sie  erst  dann  existir^' 
wenn  sie  den  freim  Zustand  angenoinmen  haben ,  nnsa- 
iHüig  erscheint  and  da&  somit  die  E^usion  nicht  die 
Ursache  des  ZerfaUens  sein  kann.  --  B«  H.  Paul  (1)  ei^ 
bliekt  dagegen  in  der  verschiedenen  Oiffosionsfiihigkeit  der 
Bestandtheile  von  Dämpfen  eine  Kraft»  welche  die  chemi^ 
sehe  Anaiehnng  derselben  überwinden  kann. 

Auch  E,  Erlenmejer  (2)  hat  Seine  Ansichten  über 
denselben  Gegenstand  dargelegt.  BezUgKch  des  Phosphor- 
und  Arsendampfes  stellt  Derselbe  die  Hypothese  auf;  daft 
Ms  jetst  nur  die  aus  2  Molecülen  bestehenden  poljmeren 
Hodilicationen  derselben  bekannt  sind  (insofern  4  Vol. 
Phosphordampf  P«,  und  4  Vol.  Arsendaropf  As«  ent- 
sprechen), welche  durch  genügend  hohe  Temperatur  wohl 
ebenso  in  einfache  Molecttle  gespalten  werden  können, 
wie  dies  flir  den  Schwefeldampf  schon  gelungen  ist  (3). 
Sollte  dies  nicht  erreicht  werden,  so  lasse  sich  doch  immer 
nur  schliefsen,  dafs  es  Verbindungen  giebt,  die  dnrch  eine 
erhöhte  Temperatur  schwer  oder  nicht  zerfallen,  während 
andere  dadurch  leicht  in  einfachere  Atomgruppen  (wie 
der  polymere  Schwefeldampf)  oder  in  einnelne  Atome 
(Quecksilber,  Cadmium)  zerlegt  werden.  Als  solche  leicht 
zerlegbare  Verbindungen  betrachtet  Erlenmejer  die* 
jenigen,  welchen  s.  g.  abnorme  Dampfdichten  zukommen. 
Indem  Er  annimmt,  dafs  die  Gaj-Lussac'sche  Regel 
nur  fbr  die  I^lle  gültig  ist,  in  welchen  ans  2  heterogenen 
Molecülen  durch  doppelten  Austausch  zwei  neue  ent« 
stehen,  nicht  aber  fllr  diejenigen,  in  welchen  sie  sich  zu 
einem  Molecül  einer  Verbindung  vereinigen,  sieht  Er  in 
den,  8  Vol.  entsprechenden  Dampfdichten  selbst  einen  ge- 


(I)  Cbem.  Newf  Vn,  291.  —  (2)  Zeitiobr.  Ghem.  Pharm.  186S,  65a 
—  (8)  Jsbresber.  f.  1869,  26. 


vUgmi^n  Bfwois  dato,  dpTs  ein  ZorfitlleD  ^UMgefsodep  j^^^, 
bat  fialiniakdampf  Ut  deoBnaeh  eine  Gemenge  von  Sela-  ^^^'*' 
aiure  Qod  ÄJnmoiiiaki  yful  er  die  aboorme  Dichte  aeigt — 
Die  von  Deyille  uad  Trooat  beim  Znaammenleitea 
¥0A  Salaaftare  und  Ammoniak  beobachteten  Erscbeinongen 
erklärt  £rlenmeyer  (1)  durch  dieAnnabrne,  dafli  beid? 
Gaae  vor  dem  Zusammentreffen  nur  eine  mäfage  Tempe* 
ratnr  (etwat  200^)  beBa&eUi  dafs  &ie  sich  unter  Erbitaung 
(etwa  aof  250^)  vereinigten  und  die  Verbindung  dann  hei 
weiterer  Wärmezufuhr  (350^)  wieder  aerlegt  wurd^  wobei 
die  Bildung  von  Salzsäure  aus  den  f  mit  dem  Stickstoff 
einaelxi  verbundenen ,  Chlor-  und  Wasaeretoffatomen  die 
Steigerung  der  Temperatur  anf  394^,0  veranlafst  habe* 
DaftU*,  daifl  der  Salmiakdampf  bei  den  Temperaturen  i  bei 
welchen  Ammoniak  schon  theilweise  aerfiUlt .  die  Zer*  * 
letaungsproducte  des  Ammoniaks  nicht  giebt^  so  wie  fUr 
dis  Beatändigkeit  der  Blausäure  bei  Gegenwart  von  Am* 
uoniak  (im  Qjranammoniumdampf)  findet  Erlenmeyer 
Analogien  in  dem  Einflufs,  welchen  kleine  Monges 
fi'emder  Gase  auf  die  V^rbmäung  von  Wasserstoff  und 
CJhlor  (2))  oder  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  üben« 

.    H.  Kopp  (8)  hat  einige  allgemeine  Ergebnisse  ^^Q^^ S;^;K5,p,r. 
grSt&em,  tiber  die  specifische  Wärme  starrer  Kc^rper  aus?  b«»»«-«« 
geflLhrten  Uniersnchung  in  einer  vorläufigen  Mittheilung  ^«j^»^^ 
bssjHTochen.     Er    hebt  aus  den   von   Ihm  beobachtetem 'v*^  ^'''^ 
imien»  in  welchen  Verbindungeu  von  analoger  chemischer 
CoBstitotion  auch  annähernd  gliche  Atomwärme  (Preduct 
stts  dem  Atomgewicht  in  die  specifische  Wärme)  babent 
diejenigen  hervor,    für  welche  diese  Analogie  in  der  Zu- 
lammensetsnng  nur  dann  exislirt,  wenn  die  neueren  (mehr^ 
Iquivalentigen)  Atomgewichte    benutst  werden»     So  wie 


(1)  Zeitsehr.  Cheou  Phann»  1868,  620  Anmerknag  nnd  786.  — 
(S)  Jahresber.  f.  1857,  45.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CJXVI,  863 ;  Compt 
le&a.  LYI,  1351;  LVII,  47;  Bull.  lOC.  cbim.  V,  483,  484;  Cbem.  Centr. 
lata,  1067 ;  Cfasm.  KeWs  VIII,  90 ;  J.  pharm.  [8]  XLIV,  135 ;  gekilrst 
&  Aiob.  ph.  est.  JLYU,  34h 
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2S^^^  kohlen«,  oder  kieeela.  Salse  RGOs  oder  RSiOs  tind  ml^ 
■•^hMg«»  peters.  oder  ehlors.  Salse  RN^s  oder  BOIOb  t  so  haben 
^nlT^d  ^,^^^  ftbermangant.  oder  tiberchlore.  Salse  R|[n94  oder 
RCSO«  and  schwefele,  oder  chroms.  Salze  9&Oi  oder  ll€r04 
annlthernd  gleiche  Atoraw&rmen.  —  Die  Atomwärme  einer 
Verbindung  seigt  sich  nur  von  der  empirischen,  nicht  Ton 
der  rationellen  Zasammensetaung  abhängig.  Bei  der  Sub- 
stitution eines  s.  g.  Elementes  durch  eine  Atomgruppe 
Ändert  sicdi  die  Atomwftrme;  sie  ist  gröfser  bei  Ammo- 
ninmyerbindungen  als  bei  den  entsprechenden  Kalium- 
salisen,  grOfser  bei  Cjan*,  als  bei  den  entsprechenden 
Chlorverbindungen,  -*  Die  Atomwärme  eines  KörperSi 
weicher  in  einer  Verbindung  enthalten  ist  oder  in  ihr  an- 
genommen werden  kann,  läfst  sich  mit  mehr  oder  weniger 
Sicherheit  indirect  bestimmeni  indem  man  von  der  Atom- 
wärme der  Verbindung  die  bereits  bekannte  aller  übrigen 
Bestandtheile  absieht.  Die  Atomwärme  wasseriialtiger 
Verbindungen  kann  betrachtet  werden  als  zusammenge* 
setst  ans  der  des  Wassers  im  starren  Zustand  und  der 
der  wasserfreien  Verbindung;  die  der  Salse  von  der  For- 
mel RRO4  (chroms.  Blei,  wolframs.  Kalk)  als  die  Summe 
der  Atomwärmen  der  Verbindungen  RO  und  AOs.  — 
Kopp  erörtert  weiter»  dafs  das  Dulong-Petit'sche 
Gesetz ,  wenn  auch  auf  die  grbfsere  Zahl  der  s.  g.  ESle* 
mente  (für  welche  sich  die  Atomwärme  sbs  6,4  etwa  er^ 
giebt,)  doch  nicht  auf  alle  anwendbar  ist  :  die  Atomwärme 
des  Sauerstofls  (O)  in  Verbindungen,  in  der  angegebenen 
Weise  abgeleitet,  ist  annähernd  &=  4;  die  des  Kohlenstoffs 
(€)  in  Verbindungen  =»  1,8  (eben  so  grofs  ergab  sich 
die  des  freien ,  am  Diamant  bestimmte ) ;  die  des 
Wassentoffs  etwa  2,3;  die  des  Bors  swischen  2  nod 
8;  auch  die  des  Fluors  scheint  erheblich  geringer  als  6,4 
SU  sein.  Für  den  freien  Schwefel  wurde  swischen  47^ 
und  der  Mittelwäroie  der  Werth  5,2  gefanden  |  etwa  der- 
selbe leitet  «ich  fbr  den  gebundenen  Schwefel  aus  der 
Atomwärme  der  Scbwefelmetalle  ab  (Begnault  fand  für 
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d«|i  Sdbwf fei  awiacbea  98^  nnd  der  Mitteliemperatiir  die  Z!^S^ 
Atonwänne  =  6^).  —  Kopp  hält  daran  fest,  daTa  jedem  ^"^i^ 
Elemente   ftbr  den    starren  Zustand  und  genügenden  Abr  l^^^  ^^ 
stand  vom  Schmelzpunkt  eine  specifische  Wärme  ankömmt, 
welche   allerdings   nach   der  Dichte  oder  Lockerheit  der 
Snbstans,  nach  ihrem  krystallinischen  oder  amorphen  Zu- 
stand  etwas  schwanken  kann,    aber  im  Weaentlichen  Air 
das   Element    im    freien   Znstand    und    in   Verbindungen 
gleich  bleibt,  —  Mit   der  Zahl  der   elementaren  Atome, 
welche  In  1  Atom  einer  Verbindung  enthalten  sind,  wächst 
die  Atorowärme;   bei  Verbindungen   derjenigen  Elemente, 
weiche  sich  dem  Du long-Peti tischen  Gesetz  unterord- 

nen,    ist  A.W.  s=  n  x  6,4  oder  es  ist  — ^— ^  =  6,4  (wenn 

n  die  ZabI  der  elementaren  Atome  und  A.W.  Atomwärme 
bezeichnet);  bei  Schwefel-  und  noch  mehr  bei  Sauerstoff- 

A  W 

▼erbindnngen    ergeben    sich   dagegen  für      '         Wertbe, 

welche  kleiner  sind  als  6;  für  Wasser  im  starren  Zustand  ist 

'-  s=  3  ungefähr;  eine  noch  niedrigere  Zahl  wurde  bei 

einigeil  organiachen  Substanzen  (Zucker,    Weinsäure)  ga* 
fimden. 

Kopp  bespricht  zuletzt  noch  die  Folgerungen,  wel-  * 
che  sieb  bezüglich  der  Natur  der  sogenannten  Elemente 
ans  der  Atomwärme  ergeben.  Wäre  das  Dulong-Pe- 
tit'sehe  Gesetz  ein  allgemein  gültiges,  so  würde  die 
Atomwärme  des  Jods  oder  die  (aus  den  Verbindungen 
abgeleitete)  des  Chlors  zu  dem  Schlüsse  berechtigen,  dafs 
diese  Stoffe,  wenn  überhaupt  zusammengesetzt,  dies  doch 
nur  in  demselben  Grade  «ein  können  wie  die  anderen  Ele- 
mente; ea  wäre  demnach  z.  B.  nicht  zulässig,  sie  als 
8uperox}rde  zu  betrachten.  Lälst  man  dagegen  das  Du- 
long-Petit'ache  Gesetz  nur  als  den  Ausdruck  einer  auf 
gewiaae  Elemente  beschränkten  Regelmäfsigkeit  gelten, 
erkennt  man  überdies  an,  dafs  nicht  allen  s.  g.  Elemente^ 


J|jJ  Attgemeine  tmä  phymkiSkch^  diemfe. 

gleiche  Aiomwärrae  zukommt  und  dafg  die  €Fr5fte  der 
AtomwMrme  der  Terschiedenen  Stoffe  ein  Ma&fs  Air  Ae 
Gömplit^ation  ihrer  Zusammensetzung  abgiebti  so  sind 
.  folgerichtig  die  unzerlegbaren  Stoflfe  als  Verbindung^ 
rerschiedener  Ordnung  zu  betrachten;  dann  erscheint  es 
als  möglich;  dafs  ein  nachweisbar  zusammengesetzter 
Körper  dieselbe  Atomwttrme  haben  kanti  wie  ein  s.  g. 
'Element.    (Vergl,  auch  S.  83  f.) 

"l^taSy  ^°  der  Absicht,  die  Allgemeiugtiltigkeit  des  von  Neu- 
,2;;|^"Jj;i  mann  (1)  aufgestellten  Gesetzes  zu  prüfen,  wonach  bei 
•■*"*  ^■™*' analog  zusammengesetzten  Verbindungen  das  Froduct  der 
specifischen  Wärme  mit  dem  Aequivalentgewicht  constant 
«ein  soll,  —  in  der  Hoffnung  ein  Gtesetz  der  Abhängig- 
keit dieses  Products  von  der  chemischen  Zusammensetzung 
9U  entdecken,  hat  C.  Pape  (2)  die  specifische  Wärme 
wasserfreier  und  wasserhaltiger  schwefeis.  Salze  unter- 
sucht. Er  bedient  sich  der  Mischungsmethode  in  der 
Weise,  wie  aie  Neumanfi  au  seinen  Versuchen  ausbil- 
dete. Er  g^ebt  eine  Beschreibung  des  schönen  Neu mäbli'- 
schen]  Apparates,  eine  ausführliche  Darlegung  der  Be- 
TBchnungsweiäe  der  Versuche  und  eine  Kritik  der  Arbeiten 
und  Methoden  Begnanlt's  zur  Bestimmung  der  speci- 
fischen Wärme  fester  und  flüssiger  E[örper. 

Nach  Neumann's  Verfahren  wird  die  specifische 
Wärme  aus  der  beobachteten  Anfangstemperatur  des  er- 
hitzten Körpers,  der  Anfangstemperatur  der  Miscbgefilfs- 
flüsstgkeit  und  der  Maximaltemperatur  |  welche  nach  dem 
Eintauchen  des  heifsen  Körpers  in  der  Flüssigkeit  eintritt^ 
abgeleitet.  Die  wirklich  eintretende  und  befebaehtbare 
Maocimaltemperi^tur  der  Mischuog  ist  nicht  nur  von  d^p 
Anftuigstemperaturen  und  den  calorischen  Wertlien  (Pra- 
ductei^  aus  Gewicht  und  spec.  Wärme)  der  Körper  abhängig. 


(1)  Pogg.  Ann.  XXIII,  81.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXX,  837,   6.79  j 
'Ühem.  Centr.  1664,  179. 
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sondern  wird  bednflnfst  dtarcli  die  Temperatur  der  ütn-  ^^^^ 
gebnng,  mit  welcher  das  Miscbgefllft  durch  Strahlung,  JL"?^*^« 
anch  wohl  Leitung,  Wärtne  tauscht;  sie  ist  auch  beding "^''^'^' 
TOtt  der  Art  nnd  Weise  wie  sich  die  Temperatumnter- 
sdnede  zwischen  den  siisammetigebraöfaten  Körpern  an»- 
l^eichen.  Deshalb  ist  die  genaue  Berechnung  der  spee. 
Wirme  aus  einem  Mischungsversnche  nicht  ganz  einfacil. 
Nenmann  su<iht  die  Aufgabe  dadurch  au  lösen,  dafs  er 
die  Temperataren  der  Kühlflttssigkeit  und  des  in  dieselbe 
getauchten  Körpers  ^Ib  mathematische  Functionen  der 
2^it  hinstellt;  er  findet  dafbr  Ausdrücke,  in  welchen  aufser 
den  calorischen  Werthen  der  zusammengebrachten  Körper 
und  deren  Anfangstemperaturen  (zur  Zeit  t  =  0)  auch 
die  Oröfse  der  freien  Oberfläche  der  Körper,  ihr  äufseres 
Leitungsvermögen  und  die  Temperatur  der  Umgebung  als 
Gonstante  eingehen.  Er  gelangt  zu  diesen  Functionen 
durch  Integration  der  linearen  Di£ferentialgleichungen^ 
welche  das  Newton'sche  Abkühlungsgesetz  liefert  Hier- 
bei ist  zu  bemerken,  dafs  Neu  mann  und  Pape  die  Gül- 
tigkeit dieses  Gesetzes  bis  zu  Temperaturdifferenzen  von 
beiläufig  80^  annehmen,  während  nach  den  berühmten  Ar- 
beiten von  Dulong  und  Petit  das  Newton^sche  Ge- 
sets  gemeinlioh  als  nur  bei  kleinen  Temperaturunterschie- 
den, welche  aUerhöchstens  auf  20^  ansteigen,  gültig  ange- 
sehen wird.  Kennt  man  erst  die  Temperatur  als  Function 
der  Zeit,  so  kann  man  leicht  eine  Beziehung  zwischen 
der  Zeit,  welche  verfliefst  bis  das  Temperaturmaximum 
eintritt  und  den  vorerwähnten  physikalischen  Constanten 
nnd  Beobachtungsdaten  ableiten,  auch  dann  die  beobach- 
tete Zeit  des  Eintritts  der  .Maximaltemperatur  benutzen 
um  mittelst  derselben  Jene  physikalischen  Constanten 
dieihrelse  zu  eliminiren.  Die  erhaltenen  Ausdrücke  wer- 
den durch  Vernachlässigung  kleinerer  GrÖfsen  verehillMJit. 
Im  'VT'esentfichen  beruhen  die  Vereinfachungen  darauf, 
daA  das  VerhXKnifs  des  Productes  der  freien  Oberfläche 
ttiit   det  Mfsteeii  LdtungsfUngkeit  m   dem  caloriselmi 
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Bwbeb«»  W^rtbe  für  4as  MipchgefiftlB  mit  seinem  Inhalt  sehr  kIeW| 
Mr.'!!^°l»'d  hiugegea  fUr  den  eiogetaucbten  Körper  grofs  ist  und  wie 
«p«c  wto™.  p  ^  p  ^  meint  durch  VergröTsern  von  dessea  Oberfläche 
in  allen  Fällen  sehr  grois  gemacht  werden  kann«  Durch 
mehrere  succesaive  Annäberungsrechnungen  wird  folgender 
Ausdruck  für  den  caloriscben  Wertb  des  eingetaochtea 
Körpers  gefunden  : 

V-a^*'^  —  Vi  A  —  A^ 

0» }i ^1, 

V  —  V.e^»*^  —  V,  A 

Hierin  bedeutet  :  V  den  üeberschufs  der  Anfangstempe- 
ratur des  erhitzten  Körpers,  Vi  den  Üeberschufs  der  An- 
fangs-, V„  der  Maximaltemperatur  der  Kühlflüssigkeit  über 
die  Temperatur  der  Umgebung;  T  die  vom  Moment  des 
Eintauchens  bis  zum  Eintritt  des  Temperaturmaximums 
verfliefsende  Zeit,  s  und  Si  die  caloriscben  Werthe  des 
Körpers  und  des  MischgefUfses  mit  der  Kühlflüssigkeit, 
zugehörigem  Thermometer,  Rubrer  u.  s.  w.,  endlich  Zi 
und  ii  zwei  Constante.  Die  erste  dieser  wird  in  jedem 
eipzelnen  Versnobe  bestimmt;  sie  ist  gleich  der,  einige 
Zeit  nach  dem  Eintauchen  constant  werdenden  Differenz 
der  natürlichen  Logarithmen  der  Teraperaturüberschüsse  des 
Mischgef&fses  über  die  Umgebung  zu  Anfang  und  Ende 
eines  der  Einheit  gleichen  Zeitabschnittes,  Die  Constante 
Xf  wird  nicht  in  jedem  Versuch  ermittelt,  sondern  einzelne 
Experimente  mit  einem  und  demselben  Körper  werden  so 
eingerichtet,  dafs  die  Anfangstemperatur  des  Mischgefkfses 
gleich  jener  der  Umgebung  ist;  der  Werth  von  i^  wird 
dann  aus  der  transcedenten  Gleichung 

A,e  ""  ^»  =  Ate  "*  ^« 

uui  Hülfe  de«  bereits  berechneten  Wertbs  von  if  durch 
Probiren  gefunden. 

Obenatehender  Ausdruck  fbr  den  calorischen  Werlh 
des  Körpers,  obgleich  nur  annähernd  genau  (die  Ricjitig- 
keit  der  Grundlage   der  Rechnung  zugegeben)  wird  yom 
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Pape  BOr  Berechnung  Seiner  Versuche,  bei  welchen  der  ■^JJJJÜT* 
erhitzte  Körp«*  stets  relativ  grofse  Oberfläche  hatte,  gar  f;;^!^^;^ 
nicht  benntzt;  sendern  durch  abermalige  Vernachlässigun-''^^''**' 
gen  wird  die  schliefslich  angewendete  Formel 

erhalten ;  sie  nnterscheidet  sich  nur  durch  die  Anwesenheit 
der  letzten  Terme  in  Zähler  und  Nenner  von  der  gar 
nicht  corrigirten  Formel 

8  3-s   -=. i  8i  ; 

V  -  v„    " 

sie  ist  durch  successive  Vernachlässigungen  aus  dei^  voll- 
ständigeren  Forme]  hervorgegangen  und  es  dürfte  schwer 
sein,  sich  eine  Vorstellung  von  den  Grenzen  und  dem  un- 
geßlhren  Betrag  der  vernachlässigten  Werthe  zu  machen. 
Diese  Formel  I  enthält  nicht  mehr  die  Correctionsgröfse 
li,  von  welcher  gesagt  wird,  dafs  ihr  Einflufs  auf  das 
Resultat  nicht  unbedeutend  sei,  wenn  gröfsere  Stücke 
einer  nicht  gut  leitenden  Substanz  zur  Untersuchung  ver- 
wendet  werden.  Wenn  Papc  behauptet,  dafs  die  Fehler- 
quelle, deren  Einflufs  durch  lg  beseitigt  werden  soll,  bei 
den  früheren  Bestimmungen  der  spec.  VSTärme  gar  nicht 
beachtet  worden  sei,  so  irrt  Er  (1). 

Ueber  Pape 's  Kritik  der  Begnault 'sehen  Arbeiten 
wird  passender  im  nächsten  Jahresbericht  zugleich  mit 
Begnault 's  Entgegnung  berichtet  werden. 

Als  Kühlflüssigkeit  benutzt  Pape  reines  Terpentinöl, 
dessen  spec.  Wärme  in  besonderen  Versuchen  mittelst 
erhitzten  Kupfers  bestimmt  wird.  Die  wasserfreien  oder 
nur  em  Aequivalent  Wasser  enthaltenden  Salze  werden  im 
Apparat  auf  beiläufig  100^  erhitzt  und  dann  in  das  Ter- 
pentinöl des  Mischgef&fses  geworfen.    Die  Salze  mit  mehr 


(t)  Vgl.  Neu  mann  in  Pogg.  Ann.  XXIII,  31   nnd  Regnanlt  in 
Ann.  eh.  phys.  [2]  XLYI,  27  ff. 

f.  Ck«in.  B.  a.  w.  nr  IMS.  ^ 
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.wteehen  KrystallwÄflicr  werden  aber  gleich  Anfimga  in  das  Ter- 
zvMmmea  pentloöl  gelegt,  haben  die  gleiche  Anfangstemperatnr  mit 
diesem  und  werden  mit  diesem  gleichzeitig  dnrch  einge- 
brachtes;  auf  100^  erhitztes  Kupfer  erwärmt  Auf  diese 
Art,  wo  das  Salz  einen  Theil  der  Masse  des  Mischgef&fses 
bildet ,  können  genaue  Bestimmungen  der  spec.  Wärme 
des  Salzes  nicht  gemacht  werden,  —  Die  Temperatur- 
änderung des  Salzes  ist  nur  klein,  der  Wärmeeffect  des 
heifsen  Körpers  vertheilt  sich  auf  das  Salz  und  die  be^ 
trächtliche  calorische  Masse  des  Mischgefiirses  mit  seinem 
Inhalt  an  Terpentinöl,  —  alle  unvermeidlichen  Beobach- 
tungsfehler haben  einen  verhältnifsmäfsig  grofsen  Einflufs 
auf  das  Besultat.  Während  Pape  es  als  einen  Vorzug 
Seiner  Methode  vor  anderer  Forscher  Arbeiten  bezeichnet, 
Bücksicht  darauf  zu  nehmen  ^  dais  im  Moment  des  Tem- 
peraturmaximums der  eingetauchte  Körper  und  die  umge- 
bende Flüssigkeit  des  Mischgefafses  noch  nicht  im  Gleich- 
gewicht sind,  beachtet  Er  nicht,  dafs  diefs  auch  Air  das 
Salz  der  Fall  ist,  das  von  Anfang  an  im  Terpentinöl  lag; 
nur  ist  hier  ein  kleines  Zurückbleiben  der  Temperatur 
des  Salzes  gegen  jene  der  leichter  beweglichen  Flüssigkeit 
von  ungleich  gröfserem  Einflufs  auf  das  Resultat  als  in 
den  anderen  Fällen,  da  die  ganze  Temperaturänderung 
des  Salzes  nur  einige  wenige  Grade  beträgt.  Einige 
weitere  Bedenken  gegen  die  Genauigkeit  der  Pape'schen 
Versuche  sind  zu  erheben.  Es  wird  nicht  berücksichtigt, 
dafs  Körper  von  grofser  Oberfläche  beim  Benetzen  mit 
Flüssigkeit  sehr  merkliche  Quantitäten  Wärme  entwickeln 
können  und  dafs  aufserdem  noch  chemische  Wirkungen 
zwischen  den  Salzen  und  dem  Terpentinöl  sich  äufsem, 
die  wohl  auch  von  Wärmeentwicklung  begleitet  sind. 
Femer  hat  im  Allgemeinen  nicht  die  ganze  Quecksilber- 
masse  des  Thermometers  die  Temperatur  der  die  Ther- 
mometerkugel umgebenden  Körper,  sonach  mufs  die  An- 
gabe des  Thermometers  corrigirt  werden,  derart,  dafs  man 
berechnet,  welches  Volum  der  Theil  des  Quecksilbers,  der 
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Dicht  umgeben  von  der  Flüssigkeit  des  MischgeftLfses  ist,  "^^tochS" 
hab^i  wtürde,   wenn  er  von  seiner  wirklichen  Temperatur  ^^^i 
auf  jene  der  Flüssigkeit  gebracht  würde.    Pape  erwähnt  •'*^'^'^*' 
einer  solchen  Correctur  nicht  und  daraus  darf,    in  Anbe- 
tracht,    dafs  Er  sich  sonst  so  ausführlich  ausspricht,    ge- 
schlossen  werden ;    dafs   Er   sie    nicht   vorgenommen  hat. 
Endlich  ist  noch  zu  erwähnen,  dafs  die  genaue  Zusammen- 
setzung  der  Salze   keineswegs  verbürgt   ist,    was  Pape 
selbst  zugiebt. 

In  folgender  Tabelle  sind  die  Mittelwerthe  der  ge- 
fundenen spec.  Wärmen,  deren  Producte  mit  den  Aequi- 
valentgewichten  und  jene  spec.  Wärmen  enthalten,  die 
sich  bei  Annahme  der  Richtigkeit  des  N cum ann 'sehen 
Gesetzes  und  des  Mittels  der  gefundenen  Producte  für 
iede  Gruppe  von  Verbindungen  berechnen. 


SaUe 

Beobachtete 
spec.  Wttrme 

Prodact  mit 

dem  Aequi- 

valentgew. 

Berechnete 
spec.  WSrme 

1.    Wasserfreie  schwefeis.  Salze. 

MgOSO,  +  OHO 
ZnOSO,    +       n 
MnOSO,  4       ^ 
CqOSO,  +       „ 
»OSO,    +       „ 

■    <    •     • 

•  •    .    • 

«     •    •    • 

•  •     •    • 

0,224 
0,174 
0,182 
0,184 
0,216 

168,0 
175,8 
172,0 
183,8 
209,5 

0,238 
0,178 
0,185 
0,175 
0,180 

2. 

Schwefels.  Salze  mit  1  Aeq.  Wasser. 

MgOSO,  +  1  HO 
ZnOßO,   +      ,, 
CuOSO,    +      ^ 
NiOSO,    +      „ 

•  •        •        • 

•  *        •        • 

•  •               •               B 

•  •                •                • 

0,264 
0,202 
0,202 
0,237 

227,7 
226,2 
224,0 
256,6 

0,262 
0,202 
0,204 
0,209 

8. 

Schwefels.  Salze  mit  2  Aeq.  Wasser. 

ZbOSO,  +  2  ho 
CuOSO,  4-      • 

•    •     •    • 

.    •    •    • 

0,224 
0,212 

276,1 
258,9 

0,217 
0,219 

4. 

Schwefels.  Salze  mit  3  Aeq.  Wasser. 

PeOSO,  +  3  HO 

....    1        0,247        1        818,0 

1        0,247 

5. 

Schwefels.  Salze  mit  5  Aeq.  Wasser. 

MnOSO,  +  6  HO 
CuOSO,   +       „ 

....            0,888               509,6 
....            0,316               492,6 

0,882 
0,821 

6. 

Schwefels.  Salze  mit  7  Aeq.  Wasser. 

MgOSO,  +  7  HO 
ZdOSO,   +       , 
NiOSO,   +       ,, 
FeOSO,  +       „ 

.... 
.... 
.... 
.    .    •     . 

0,407 
0,328 
0,341 
0,356 

625,8 
588,8 
599,8 
618,6 

0,896 
0,889 
0,846 
0,850 

kelUn. 
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Pape  sieht  ^  den  Schlufs  :  „Das  Prodact  auf  spec. 
Wärme  und  Aeqaiyalentgewicht  wächst  mit  dem  Wasser- 
gehalte in  der  Weise,  dais  einer  Vermehrung  desselben 
um  ein  Aequivalent  eine  gleiche  Zunahme  des  Products 
entspricht.^  Diese  Zunahme  des  Products  soll  aber  eine 
andere  sein,  wenn  die  Salze  in  nicht  kiystallisirtem  Zu- 
stand sich  finden  (49  im  Mittel),  als  wenn  die  Salxe  kry- 
stallisirt  sind  J  (64  im  Mittel).  Es  soll  hieraus  mit  sehr 
grofser  Wahrscheinlichkeit  auf  eine  verschiedene  physi- 
kalische Beschaffenheit  des  Wassers  in  den  wasserhaltigen 
schwefeis.  Salsen;  je  nachdem  sie  nicht  krystallisirt  oder 
krystallisirt  sind,  geschlossen  werden  dürfen. 
Aii«i«hnua8  Potter(l)hat  die  vonPierre(2)  und  ▼onDrion(3) 

TOB    FlflMlff-  ^      '  ^      ^  ^      ' 

ausgeführten  Bestimmungen  der  Ausdehnung  von  Flüssig- 
keiten unterhalb  und  oberhalb  ihres  Siedepunktes  be- 
sprochen und  erörtert,  wie  in  beiden  Fällen  die  Volume 
als  hyperbolische  Functionen  der  Temperaturen  betrachtet 
werden  können.  Auf  das  Wasser  findet  diese  Ausdrucks- 
weise  keine  Anwendung. 

P.  Eremers  (4)  hat  Seine  Untersuchungen  über  die 
Aenderungen,  welche  die  Modification  des  mittleren  Vo- 
lums durch  Aenderungen  der  Temperatur  erleidet,  fortge- 
setzt und  bezüglich  der  Lösungen  von  Schwefelsäure  in 
Wasser  zur  Vervollständigung  des  fiiiher  Gegebenen  (5) 
weitere  Mittheilung  gemacht  Wir  geben  hier,  wie  früher, 
nur  die  experimentellen  Resultate  und  verweisen  in  Be- 
zug auf  die  aus  denselben  abgeleiteten  Folgerungen  auf 
die  Orginalabhandlung.  —  Es  ergaben  sich  für  ver- 
dünnte Schwefelsäure,  welche  neben  100  Th.  Wasser  die 
über  den  Columnen  stehende  Menge  von  wasserfreier 
Schwefelsäure  enthält  und  bei  19^,ö  das  angegebene  spec. 
Gew.  zeigt,  die  nachstehenden  Volume  ftir  die  beigesetzten 
Temperaturen,  das  Volum  bei  19^,5  ss  1  gesetzt 

(1)  PhiL  Mag.  [4]  XXVI,  847.  —  (2)  Jahresber.  f.  1847-48,  60; 
f.  1851,  48.  —  (S)  JahreBber.  £  1869,  18.  —  (4)  Pogg.  Ann.  CXX,  493. 
—  (5)  Jahresber.  f.  1861,  60. 
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Wasserhaltige  Schwefelsäure 

8p.0ew. 

6,6 
1,0508 

12,7 
1,0960 

1,1616 

28,4 
1,1968 

38,8 
1,2559 

49,1 
1,8077 

0»C. 
19,5 
40 
60 
80 
100 

0,99462 
1,00000 
1,00838 
1,01849 
1,03049 
1,04409 

0,99200 
1,00000 
1,00986 
1,02062 
1,03270 
1,04602 

0,98995 
1,00000 
1,01120 
1,02260 
1,03478 
1,04766 

0,98908 
1,00000 
1,01182 
1,02353 
1,03667 
1,04828 

0,98874 
1,00000 
1,01201 
1,02376 
1,03573 
1,04801 

0,98889 
1,00000 
1,01188 
1,02343 
1,03519 
1,04707 

▼Ml  FlflMlir- 


68,8 

69,8 

83,9 

94,6 

106,2 

122,4 

Bp.Gew. 

1,3634 

1,4007 

1,4667 

1,4957 

1,5341 

1,6826 

0»  C. 

0,98900 

0,98905 

0,98904 

0,98895 

0,98889 

0,98886 

19,5 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

40 

1,01175 

1,01164 

1,01158 

1,01158 

1,01161 

1,01163 

60 

1,02312 

1,02286 

1,02271 

1,02272 

1,02273 

1,02276 

80 

1,03466 

1,03422 

1,03397 

1,08390 

1,03389 

1,03396 

100 

1,04621 

1,04652 

1,04511 

1,04490 

1,04486 

1,04496 

140,1 

163,6 

176,6 

189,8 

201,9 

220,6 

8p.  Gew. 

1,6303 

1,6814 

1,7078 

1,7345 

1,7606 

1,7704 

O^C. 

0,98878 

0,98867 

0,98853 

0,98827 

0,98806 

19,6 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

40 

1.01166 

1,01186 

1,01208 

1,01225 

1,01243 

1,01265 

60 

1,02288 

1,02330 

1,02362 

1,02407 

1,02446 

1,02471 

80 

1,08414 

1,03482 

1,03532 

1,03597 

1,03638 

1,03681 

100 

1,04631 

1,04632 

1,04696 

1,04772 

1,04829 

1,04879 

Begnault  (1)  hat    die    spec.   Wärme   einer   Anzahl ^J^p^j™ 
von  Flüssigkeiten  untersucht.     Er  fand,  dafs  dieselbe  im     ^^**'^' 
allgemeinen     sehr    rasch    mit    der   Temperatur   zunimmt 
Er  drückt  die  Wärmemenge  ^    welche   man  der  Gewichts- 
einheit der  Flüssigkeit  zuführen  mufs  um  ihre  Temperatur 

von  0^  auf  t^  zu  bringen^  durch  die  Interpolationsformel 

Q  =  At  +  Bt«  +  W 
aus.      Wäre  die  spec.  Wärme  constant  für  alle  Tempera- 
turen;   so  würde  sich  die  Formel  auf  das  eine  Glied  mit 
der  ersten  Potenz  von  4  zurückziehen  und  der  CoSfficient 
A  wäre  eben  die  constante  spec.  Wärme.    Aus  drei  Ver- 


(1) 


eto.  (TgL  B.  18),  262. 
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>f  suchen,  in  welchen  man  die  Wärmemengen  gemessen  hat, 
welche  nothwendig  sind  um  die  Flüssigkeit  aut  drei  ver- 
schiedene Temperaturen  zu  erwärmen^  kann  man  die  Con- 
stanten A;  B,  C  berechnen. 

Elementare  spec.  Wärme  der  Flüssigkeit  für  eine  Tem- 
peratur t  nennt  Begnaalt  die  Wärmemenge,  welche 
man  der  Gewichtseinheit  geben  mufs;  um  ihre  Temperatur 
von  t^  auf  (t-f-1)^  zQ  erhöhen,  sie  ist  bestimmt  durch 


dt 


=  A+  2Bt  +  3Ct* 


Meist  ist  es  schwer,  drei  Versuche  mit  Erwärmungen 
zu  hinreichend  verschiedenen  Temperaturen  zu  machen. 
Regnault  begnügt  sich  dann  mit  einer  einfacheren  Formel 

Q  =  At  +  Bt« 
und    demgemäfs  für  die  elementare  spec.  Wärme  bei  der 
Temperatur  t 

AU 

=  A  +  2Bt 


dQ 


dt 
Für  Wasser  hat  er  schon  lange  gefunden 

Q  =  t  +  0,00002  t«  +  0,0000008  t» 

Nachstehend  die  Resultate;  von  der  Constante  der 
Formel  sind  die  Logarithmen  angegeben,  ein  nachgesetz- 
tes n  deutet  an,  dafs  die  Constante  selbst  negativ  ist. 
Wo  kein  Werth  von  Log  C  angegeben,  ist  die  Formel 
die  kürzere  mit  nur  zwei  Gliedern. 


Log  A 

Log  B 

Log  C 

Abeol.  Alkohol   .     . 

.     1,7384166 

3,0499296 

6,3436027 

Terpentinöl     .     .     .    . 

1,6138977 

4,7919279 

6,1229947  n 

Schwefelkohlenstoff 

.     1,3714961 

5,9112397 

Aether        .... 

.     1,7284588 

4,4711026 

•) 

Chloroform     .    .     . 

.     1,3661485 

5,7051430 

Cyanllthyl 

1,7068600 

3,1032095 

Esfligäther  .... 

.     1,7221498 

4,7186791 

BlaylchlorÜr   .    .    . 

.     1,4656676 

4,3420165 

Chlorkohleastoff  (CtCl« 

)    1,2966106 

5,9570618 

Petrolen     .... 

.     1,6208828 

'4,6529106 

Aceton 

.     1,7045201 

4,5982214 

Jodäthyl 

1,2085649 

8,9164188 

•)  BekAnntUota  hat  3,0499896  die  Bedeuftong  0,0499296  —  3. 
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# 
Beispiekhalber  mögen  hier  noch  die  nach  der  Formet  l^,,«^^^ 
gerechneten  elementaren  spec.  Wärmen  zweier  Flüssigkeiten     ^'^^ 
Platz  finden. 

BItmentare  apec.  WSnne  d«B 
Alkohols  Terpentinöls 

t  =»  —  30<>  0,505816  0,38481 

0  0,547541  0,41068 

+  20  0,695063  0,48876 

40  0,647877  0,45876 

60  0,705987  0,47056 

80  0,769881  0,48419 

130  —  0,50188 

160  —  0,50682 

Von  einigen  Flüssigkeiten  konnten  nur  die  mätleren 
spec.  Wfirmen  bestimmt  werden  : 

Cblorftthyl  0,42760  zwischen  —  270,62  und  +      4^48 

Bchwefeläthjl  0,47858  „         +20  n    +    70 

EUylbromür  0,17558  „         +18  .     +  106 

Bensol  0,48602  „         +20  „    +    70 

AmyUlkohol  0,69845  „         +10  „     +  117 

Die  WärmemengCi  welche  nöthig  ist  um  eine  Flüssig- 
keit von  t^  auf  (t-|-l)^  zu  erwärmen;  kann  als  aus  zwei 
Theilen  bestehend  angesehen  werden,  einem  Theil,  welcher 
nur  die  Temperatur  des  Atoms  um  P  erhöbt,  oder  mit 
anderen  Worten  einem  Theil,  der  die  Masseneinheit  des 
Körpers  um  1^  erwärmt;  während  Volum  und  gegenseitige 
Lage  der  Molecüle  ungeändert  bleiben;  und  einem  zweiten 
Theil;  welcher  benöthigt  ist  um  die  Ausdehnung  und  die 
Aenderungen  in  der  moleculareu  Anordnung  zu  bewirken ; 
dieser  zweite  Theil  ist  proportional  der  inneren  Molecular- 
arbeit;  der  erste  Theil;  den  Begnault  die  spec.  Wärme 
des  Atoms  nennt;  wird  als  constant,  nicht  mit  der  Tem- 
peratur Teränderlich  angesehen.  Die  Differenz  zweier 
elementaren  spec.  Wärmen  fUr  verschiedene  Temperaturen 
ist  demnach  gleich  der  Differenz  der  zu  den  molecularen 
Aenderungen  verwendeten  Wärmemengen;  diese  wird  mit 
der  Differenz  der  elementaren  Ausdehnungscoefilcienten 
verglichen,    das   Verhältnifs   für  Alkohol  nicht    constant 


kcUmi. 
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geftinden;   die  spec  Wärme  wächst  rascher  mit  der  Tem- 
peratur als  der  Ansdebnangsco^fficient« 

Begnault  untersucht,  ob  die  elementaren  spec. 
Wärmen  derselben  Substanz  für  verschiedene  Tempera- 
turen nicht  In  einfachen  Beziehungen  zu  den  Volumen 
stehen  ^  welche  diese  Substanz  bei  jenen  Temperaturen 
besitzt.  Er  findet,  dafs  ftir  Alkohol,  Essigäther  und  Elajl- 
chlorür  die  elementare  Wärmecapacität  rascher  wächst  als 
das  Volum;  das  Gegentheil  bemerkt  er  für  Schwefel- 
kohlenstoff, Aether  und  Jodäthyl. 

Begnault  vergleicht  die  Producte  der  Atomgewichte 
ähnlich  zusammengesetzter  Flüssigkeiten  mit  ihren  ele- 
mentaren spec.  Wärmen  bei  gleicher  Temperatur,  (nämlich 
0®);  und  dann  diese  Producte,  gebildet  mit  den  elementaren 
Wärmecapacitäten  bei  den  respectiven  Siedetemperaturen 
bei  760  MM«  Druck.     Diese  Producte  sind  : 

{Wasser       .... 
Sobwefelkohlenstoff 
{Chlorkohlenstoff 
Chloroform 
rjodathjrl    . 
(BUylchlorOr 

(Terpentinöl 
Petrolen 

Nur  bei  der  ersten  Gruppe  sind  diese  Producte  ziem- 
lich gleich;  bei  den  anderen  sind  sie  sehr  merklich  ver- 
schieden und  zwar  verschiedener  bei  den  respectiven  Siede- 
puncten,  als  wenn  man  für  beide  Körper  gleiche  Tem- 
peratur (0^)  berücksichtigt. 

Endlich  vergleicht  Regnault  noch  die  Producte  der 
Atomgewichte  mit  den  mittleren  spec.  Wärrae*n  und  zwar 
zwischen  denselben  Temperaturgrenzen  oder  auch  zwischen 
verschiedenen  fUr  je  zwei  Flüssigkeiten ,  die  Er  isomorphe 
nennt,  nämlich  : 

Aether  C4H5O  Chloräthyl  C^H^Cl  Elaylchlorür  C4H4CI, 

SchwefelÄÖiyl  C^Bfi  Jodftthyl     C4H5J  Elaylbromür  G4H4Brg 

Die  Producte  fallen  sehr  verschieden  aus. 


besonn  auf  0» 

besogen  aof  die 
Siedepunkte 

HO 

112,5 

113,9 

CS, 

111,7 

115,4 

C.CI4 

380,7 

407,8 

CjHClj 

846,7 

355,9 

C4H5J 

818,7 

886,1 

C4H4CI, 

361,3 

407,1 

C>oH|6 

698,0 

860,8 

C^Hie 

709,2 

1187,3 
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Von  W.  B.  Grove  (1)  sind  Beobachtungen  über  die  "•*"• 
Erscheinungen  beim  Sieden  von  Flüssigkeiten  mitgetheilt 
worden,  aus  welchen  wir  Folgendes  hervorheben.  —  Aus- 
gekochtes und  unter  dem  Becipienten  der  Luftpumpe  er- 
kaltetes Wasser  zeigte,  sowohl  wenn  das  Erhitssen  durch 
eine  in  das  Glasgef&fs  eingeschmolzene  Schleife  von 
Platindraht,  dessen  beide  Enden  mit  den  Polen  einer 
Batterie  verbunden  waren,  als  auch  wenn  es  durch  eine 
Lampe  bewerkstelligt  wurde,  stofsweises  Kochen  und  der 
Wasserdampf  hinterliefs  bei  der  Verdichtung,  wie  lange 
auch  das  Kochen  fortgesetzt  wurde,  immer  ein  kleines 
Bläschen  Stickgas.  —  Bei  Vt  bis  1  stündigem  Kochen  von 
Brom  in  einer  luftleer  geraachten  und  zugeschmolzenen 
Glasröhre  (das  Erhitzen  geschah  auch  hier  durch  eine 
eingelöthete  Schleife  von  feinem  Platindraht;  der  Versuch 
war  mit  der  Gorrosion  des  Drahtes  durch  das  Brom  be- 
endet) wurden  erhebliche  Mengen  (bis  zu  V4  Cubikzoll) 
Sauerstoff  ausgeschieden;  Chlorjod  verhielt  sich  ähnlich. — 
Geschmolzener  Phosphor  gab  beim  Durchgang  derElectri- 
cität  aus  Platinspitzen  Phosphor  Wasserstoff  (in  mehreren 
Versuchen  über  1  Cubikzoll);  Schwefel  gab  unter  den- 
selben Umständen  Schwefelwasserstoff.  Dagegen  wurde 
kein  Phosphorwasserstoff  erhalten,  wenn  sich  der  Phosphor 
unter  dem  Becipienten  der  Luftpumpe  in  einer  Metall- 
schale befand,  in  welche  die  electrischen  Funken  aus  einer 
genäherten  Metallspitze  überschlugen,  oder  wenn  der 
Phosphor  in  einer  Atmosphäre  von  Stickstoff  durch  eine 
Glaslinse  erhitzt  wurde;  in  diesen  beiden  Fällen  überzog 
sich  die  Wandung  des  Becipienten  mit  einem  Anflug  von 
amorphem  Phosphor.  —  Grove  kommt  hiernach,  indem 
Er  an  Donny's  Versuche  (2)  erinnert,  zu  dem  Schluis, 
dafs  das  Sieden  nicht  oder  nicht  allein  auf  der  Verände- 


(1)  Cfaem.  Soc.  J.  [2]  I,  268;  Chem.  News  IX,  U9 ;  im  Auaz.  Chem. 
Centr.  1864,  209;  Dingl.  pol.  J.  CLXXII,  130.  —  (2)  Memoire«  de 
rAcsdemie  royale  de  Brozelles  1843. 
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bmm.  rang  des  Aggregatzustandes  einer  Flüasigkeit  beilihe, 
sondern  dafs  gleichzeitig  ein  (in  der  Flüssigkeit  gelöstes 
oder  als  Zersetzungsproduct  derselben  auftretendes)  per- 
manentes Gas  entbunden  werde^  welches  als  Rem  fbr  die 
Dampfbildung  diene.  Er  vermuthet;  dafs  das  Stickgas, 
welches  bei  der  Destillation  des  Wassers  bis  zum  letzten 
Tropfen  entwickelt  wird,  in  irgend  einer  Weise  mit  dem 
Wasser  verbunden  war  (diese  grofae  Verwandtschaft  des 
Stickstofis  zum  Wasser  lasse  es  zweifelhaft  erscheinen, 
ob  jemals  völlig  reines  gasfreies  Wasser  dargestellt 
worden  sei)  und  dafs  die  Entwickeluug  von  Sauer- 
stoff aus  Brom  und  aus  Chlorjod,  sowie  die  der  Wasser- 
stoff'verbindungen  aus  Phosphor  und  Schwefel  ip  einem 
Rückhalt  dieser  Körper  an  Sauerstoff,  Wasserstoff  oder 
Wasser  ihren  Grund  habe.  —  Ob  eine  vollkommen  reine 
Verbindung  durch  blofse  Aenderung  ihres  Aggregatzustan- 
des, ohne  spurweise  Zersetzung  und  Bildung  eines  per- 
manenten Gases,  die  Erscheinung  des  Kochens  zeigen 
könne,  betrachtet  Grove  als  eine  offene  Frage,  welche 
Er  jedoch  geneigt  ist  verneinend  zu  beantworten ;  die 
physikalische  Trennung  der  Molecüle  ist  nach  Seiner  An- 
nahme immer  von  einer  chemischen  Zerlegung  begleitet 
Grove  hebt  noch  hervor,  dai's,  Seine  Ansicht  als  richtig 
vorausgesetzt,  das  Sieden  reiner  unzerlegter  Stoffe  (Ele- 
mente) wichtige  Resultate  liefern  müsse,  wenn  es  gelinge, 
den  Versuch  bei  völligem  Ausschlufs  der  Luft  auszuführen. 
Bezüglich  der  Erörterung,  welche  Schwierigkeit  die  Er- 
füllung dieser  Bedingung  bietet,  verweisen  wir  aut  die 
Abhandlung. 

ueberbiu«n  Auf  cinc  Mltthcilung  J.  F.  Artur's  (1),  worin  die 

'°  keiten. '  vou  D  u  f  0  u  r  (2)  beobachtete  Erscheinung  des  Ueberhitzens 

von   Flüssigkeiten,    welche    in   anderen    mit    ihnen    nicht 


(1)   Compt   rend.  LVII,  92;    Instit.  186S,.  218.  ^  (2)  Jahresber. 
f.  1$61,  37. 
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mischbaren  Flüssigkeiten  Tropfenform  angenommen  haben, 
anf  den  Widerstand  der  zwei  concentrischen  Hohlkugeln, 
deren  eine  der  überhitzten  ^  die  andere  der  äufseren  Flüs- 
sigkeit angehört;  zurückgeführt  und  (für  Wasser)  der 
Rechnung  unterworfen  werden,  sowie  auf  die  dort  im  An- 
schlttfs  gegebene  Erklärung  der  Wolken*  und  Hagelbildung 
können  wir  hier  nur  hinweisen. 

J.  A.  Wanklyn  (1)  hat  bezüglich  der  Destillation  ge-  d**«^«« 
mengter  Flüssigkeiten  darauf  aufmerksam  gemacht^  dafs  das  oemä«cue«. 
Verhältnifs,  in  welchem  die  Gemengtheile  destilliren,  nicht 
allein  von  ihrem  Gewichtsverhältniis  in  der  Mischung  und 
von  der  Tension  ihres  Dampfes  bei  dem  Siedepunkte  der- 
selben, sondern  auch  von  der  Adhäsion  der  Flüssigkeiten 
zu  einander  und  der  Dampfdichte  der  einzelnen  Bestand- 
theile  abhängig  sein  mufs.  Vorläufig  nur  den  letzteren 
Einflnfs  betrachtend;  findet  Wanklyn,  dafs  bei  einer 
Mischung  gleicher  Gewichte  zweier  Substanzen  von  ver- 
schiedenem Siedepunkt  die  Menge,  welche  von  jedem  Be- 
standtheil  destillirt;  gegeben  ist  durch  dessen  Dampftension 
bei  dem  Siedepunkt  der  Mischung  multiplicirt  mit  der 
Dampfdichte.  Der  weniger  flüchtige  Bestandth^il  kann 
demnach  unter  Umständen  schneller  in  das  Destillat  über- 
gehen als  der  flüchtigere.  —  Eine  Mischung  von  18  Th. 
Methylalkohol  (Siedep.  66^  Dampfd.  1,107)  mit  17  Th. 
Jodäthjl  (Siedep.  72^;  Dampfd.  5,397)  ergab  im  ersten 
Dritttheil  des  Destillates  6  Th.  Methylalkohol  und  8,7  Th. 
Jodäthyl.  —  Sind  die  Dampftensionen  und  -dichten  umge- 
kehrt proportional,  so  destillirt  die  Mischung  unverändert 
über.  Da  bei  homologen  Verbindungen  im  Allgemeinen 
einer  höheren  Formel  ein  höherer  Siedepunkt  und  zugleich 
eine  gröfsere  Dampfdichte  entspricht,  so  erklärt  sich  einer- 
seits  die  Schwierigkeit,   solche  Verbindungen  durch  frac- 


(1)  Lond.  B.  Sog.  Proo.  XII,  534;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXVIII,  828; 
im  Anis.  Pharm.  J.  Trans.  [2]  V,  134;  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1863,696; 
PhU.  Mag.  XXVII,  382. 
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''*^<ln"''"  tioDirte  Destillation  za  trennen,  und  andererseits  dieLeich- 
ocmtoeh«!..  tjgjj^jt^  j^\i  welcher  schwerflüchtige  Substanzen  im  Wasser- 
dan) pf  destilliren. 

Zu  einem  völlig  gleichlautenden  Ergebnifs  ist  auch 
H.  Berthelot  (1)  gelangt.  Gemische  von  Schwefel- 
kohlenstoff und  absolutem  Alkohol  ergaben  Ihm  bei  der 
Destillation  folgende  B'esultate  : 


Proeent- 
ffebaU  an 
Schirefel- 

kobleo» 
Stoff 


I. 

93  Th.  Schwefelkohlenstoff 
8  Th.  Alkohol 


n. 


AnfHngliche  Mischung 
Erstes  Destillat 
Hanptproduct 
Rückstand 

( Anfängliche  Mischung 
Erstes  Destillat 


88,6  Th.  Schwefelkohlenstoff  j  5"j^"  J^^^jl" 

iMTh.  Alkohol       ]^i^:t' 


f  Anfängliche  Mischung 
Erstes  Destillat 


90,9  Th.  Schwofelkohlenstoff  J  ^™*®*  DeBÜll 
V  Tb.  Alkohol  JKff'' 


100 
8 

"4,5 

100 
3,8 

3,8 

100 
6,3 

5,4 


1,200  bei  20<» 
1,194 
1,195 
1,267 

1,172  bei  230 
1,184 
1,189 
0,958 

1,189  bei  23<^ 
1,189 
1,189 
1,177 


92 
91 
91 

99 

88,6 
90,0 
90,5 
45,0 

90,9 
90,9 
90,9 
89,4 


Für  die  Temperatur  von  40®  verhalten  sich  die  aus 
der  Dampftension  und  Dampfdichte  berechneten  destilli- 
renden  Antheile  von  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol 
wie  7,7  :  1,  wonach  ein  Gemenge  von  88,5  Theilen 
Schwefelkohlenstoff  und  ll;ö  Theilen  Alkohol  sich  bei  der 
Destillation  wie  eine  homogene  Flüssigkeit  verhalten 
müfstc.  In  Folge  der  gegenseitigen  Einwirkung  der  bei- 
den Substanzen,  die  sich  in  der  Verminderung  der  Ge- 
sammtteusion  ausspricht,  ergab  der  Versuch  III  das  wenig 
abweichende  Verhältnifs  90,9  :  9,1.  Enthält  die  ursprüng- 
liche Mischung  einen  kleinereu  Antheil  des  schwerer  flüch- 


(1)  Compt.  rend.  LVII,  430;  J.  pharm.  [3]  XLIV,  289;  Ann.  eh. 
phys.  [4]  I,  384;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXYIII,  821;  Zeitsohr.  Chem. 
Pharm.  1863,  698;  Chem.  Centr.  1864,  241;  im  Aus«.  Bull.  soc.  chim. 
V,  464. 
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tigen  Bestandtheils,  so  bleibt  der  leichter  flüchtige  fast 
rein  zorück  (I);  das  umgekehrte  Verhältnirs  fand  in  (II) 
statt;  in  beiden  Fällen  hat  aber  die  Hauptmasse  des 
Destillates  die  Zusammensetzung  der  unzerlegbaren  Mi- 
schung. —  Ein  ähnliches  Resultat  ergab  sich  bei  der 
Destillation  von  29  Th.  absoluten  Alkohols  und  8  Th. 
Wasser,  wobei  eine  merkliche  Scheidung  der  Bestandtheile 
nicht  eintrat.  —  Berthelot  zieht  hieraus  die  allgemeine 
Folgerung;  dafs  ein  Gemenge  von  zwei  neutralen  Fltlssig- 
keiten,  deren  Siedepunkte  etwa  20  bis  30  Grade  auseinan- 
derliegen und  von  welchen  die  schwerer  flüchtige  8  bis  10 
pC.  der  Mischung  beträgt;  durch  fractionirte  Destillation 
unter  gewöhnlichem  Luftdruck  nicht  zerlegt  werden  kann. 
Vgl.  den  Bericht  über  organische  Chemie  bei  Caproyl- 
alkohol. 

Nach  E.  J.  Manmen^  (1)  soll  die  Anwesenheit 
geringer  Mengen  fremder  Substanzen  auf  den  Vorgang 
bei  der  Destillation  einer  Mischung  zweier  Flüssigkeiten 
einen  so  grofsen  Finflufs  üben^  dafs  die  von  Berthelot 
(und  Wanklyn)  beobachtete  Gesetzmäfsigkeit  gar  keine 
practische  Bedeutung  habe.  Maumene  sucht  dies  an 
einem  nicht  glücklich  gewählten  Beispiel  (einer  käuflichen 
Mischung  von  Alkohol  und  Terpentinöl;  deren  Alkohol- 
gehalt Er  als  absolut  in  Kechnung  bringt;  die  Abweichung 
des  gefundenen  vom  berechneten  Resultat  schreibt  Er 
einem  Colophoniumgehalt  des  Terpentinöls  zu)  zu  bewei- 
sen.—  Berthelot  (2)  hat  hierauf  erwiedert;  dafs  sich  aus 
Versuchen  mit  Gemengen;  deren  Zusammensetzung  nicht 
oder  nur  ungenügend  bekannt  ist;  keinerlei  Folgerungen 
ableiten  lassen.  Weitere  Entgegnungen  (3)  von  M  a  u  m  e  n  € 
enthalten  Nichts  was  für  den  Gegenstand  von  Belang 
wäre. 


TOB 


(1)  Compt  rend.  LYII,  956;  Chem.  Oentr.  1S64,  244.  —  (S)Gompt 
lend.  LYII,  985;  Chem.  Centn  1864, 245.  —  (S)  Compt.  reDd.Lyn,  10S8. 
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Ton 


Alluard  (1)  hat  die  Siedepunkte  einiger  Gemenge 
von  zwei  Flüssigkeiten,  die  sich  gegenseitig  in  jedem  Ver- 
hältnifg  lösen;  bestimmt.  Das  Erhitzen  geschah  mittelst 
einer  constanten  Gasflamme;  der  verflüchtigte  Antheil 
wurde  durch  einen  Condensationsapparat  wieder  vollstän- 
dig in  das  kupferne  Destillirgefäfs  zurückgeführt.  Der 
constante  Siedepunkt  t^  betrug  bei  760  MM.  Druck  für 
die  nachstehenden  Mischungen  von 


Aether      .... 
Sohwefelkohlenstoff 

Schwefelkohlenstoff 
Alkohol    .... 

Alkohol    .... 
Wasser     .... 


rem 
0 
350,5 


1 

2 

48,1 


1 

4 

51,0 


1 

2 

38 

1 

5 
57,2 


!  1 
I   3,8 
i39,8 


1 

6 

61,0 


1 

5,4 
41,7 

1 

8 

64,0 


1 

10 
43 

1 
12 
67,5 


1 
20 
45,5 

1 
20 
71,5 


0 

rein 
47,7 

1 
30 
74,1 


1 
60 
77,0 


0 
rein 
78,5 


1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1,5 
82,85 

3 

84,05 

5 

86,20 

8 
87,25 

10 
89,90 

20 
93,20 

30 
94,45 

60 
97,20 

Ver- 


Solche  Gemenge  mit  passender  Abänderung  der  an- 
gegebenen Verhältnisse  bieten  demnach  ein  Mittel,  alle 
zwischen  35^,5  und  100^  intermediären  Temperaturen  für 
beliebige  Dauer  unveränderlich  zu  erhalten.  —  Alluard 
g^ebt  noch  an,  dafs  eine  Mischung  von  10  Gewichtstb. 
Aether  und  1  Gewichtstb.  Schwefelkohlenstoff'  genau  den 
Siedepunkt  des  reinen  Aethers  zeigt  und  dafs  auch  bei 
Mischungen  von  Alkohol  mit  Schwefelkohlenstoff  oder  Was- 
ser ähnliche  Erscheinungen  beobachtet  werden ,  wonach 
Er  gleichfalls  die  Bestimmung  des  Siedepunktes  nicht  für 
ein  geeignetes  Mittel  hält;  die  Reinheit  einer  Substanz  zu 
constatiren. 

Th.  Täte  (2)  bat  Seine  Untersuchungen  (3)  über 
Verdampfung  und  über  Absorption  von  Dämpfen  zum 
Abschlufs  gebracht    Er  findet,  dafs  die  durch  Verdunstung 


(1)  Compt  rend.  LYIII,  82;  Ann.  eh.  phys.  [4]  I,  243;  Zeitschr. 
Chem.  Pharm.  1864,  111;  Ghem.  Centr.  1864,  312.  —  (2)  Phil.  Mag. 
[4]  XXy,  331.    —   (B)  Vgl.  Jahresber.  f.  1862,  45. 
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bei  conntantem  Druck  bewirkte  Abkühlung  proportional 
ist  dem  Prodncte  aus  der  Tension  des  Dampfes  in  die 
latente  Wärme  desselben,  beide  fiir  die 'gegebene  Tempe- 
ratur; femer  dafs  die  bei  der  Absorption  von  Dämpfen  durch 
trockene  Substanzen  entbundene  Wärme  der  Spannung  der 
Dämpfe  proportional  ist  und  ebenso  die  Menge  von  Waa- 
serdampfy  welche  in  einer  gegebenen  Zeit  von  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  (oder  trockenen  wollenen  Stoffen)  auf- 
genommen wird.  Bei  dem  Verdunsten  in  trockener  Luft 
bei  constanter  Temperatur  ist  die  Menge  des  difiundirten 
Dampfes  in  den  y erschieden en  Luftschichten  der  Dampf- 
spannung direct  und  der  Entfernung  von  der  dampfbilden- 
den Oberfläche  umgekehrt  proportional ;  für  ein  gegebenes 
Volum  Yon  trockener  Luft  ist  die  Zeit,  in  welcher  sich 
dieselbe  mit  Dampf  sättigt,  nahezu  unabhängig  von  der 
Temperatur,  wenn  die  Flüssigkeit  im  Ueberschufs  vorhan- 
den ist;  fUr  verschiedene  Luftvolume  verhalten  sich  die 
Zeiten  annähernd  wie  die  Volume. 

Th.  Täte  (1)   fand  ferner  für  den  Dampf  der  zwei-  »P-Mk^ft 
fach-gewässerten  Schwefelsäure  (SO»,  2  HO)  die  Spannkraft  ,^;^p*;j» 

bei  143^3  G.  =    54'"°',6  Quecksilberhöhe 

,0 
,0 


i6^o;,o 

127 

176,6 

254 

187,7 

406 

198,9 

585 

204,6 

711 

Er  sieht  in  diesem  Resultat,  insofern  der  Wasserdampf 
bei  Temperaturen,  die  um  105^  niedriger  liegen  als  die 
angegebenen,  annähernd  dieselben  Spannkräfte  zeigt,  eine 
Bestätigung  des  Dalton'schen  Gesetzes,  wonach  bei 
gleichen  Abständen  vom  Siedepunkt  die  Elasticität  ver- 
schiedener Dämpfe  dieselbe  sein  solL  —  Täte  fahrte 
diese  Bestimmungen  in  einem  Apparate  aus,  den  Er  für 
Flüssigkeiten  empfiehlt,  welche  auf  Quecksilber  einwirken 


( 1)  PbiL  Mag.  [4]  XXVI,  502 ;  N.  Arch.  ph.  nat.  XIX,  140. 
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BpaiiiiknA  qi|(|  j^Qf>  im  Wesentlicbeii  aus  einer  an  einem  Ende  züffe- 

TOD  Dumpfen  O 

*"luri^"  Bchmolzenen  Glasröhre  von  der  Form  eines  Heberbaro- 
meters besteht;  deren  umgebogener  kurzer  Schenkel  mit 
einer  Luftpumpe  und  dem  Manometer  verbunden  ist.  Der 
längere  Schenkel  wird  mit  der  Flüssigkeit  gefüllt  und  mit 
dem  oberen  Theil  in  ein  Oelbad  eingefügt 

Die  Spannkräfte  der  Dämpfe  von  Alkohol ,  Aether, 
Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Benzol,  Chlorkohlenstoff 
(CgCU),  Chloräthyl,  Bromäthyl,  Jodäthyl,  Holzgeist,  Aceton, 
oxalsaurem  Methyl,  Terpentinöl  und  Citronenöl,  dann  von 
Quecksilber  und  ferner  von  schwefliger  Säure,  Ammoniak 
und  Schwefelwasserstoff  sind  in  früheren  Jahresberichten  (1) 
von  10*^  zu  10®  nach  einem  von  Regnault  veröfFentUch- 
ten  Auszug  eines  Theils  Seiner  Arbeiten,  welche  den 
zweiten  Band  seiner  berühmten  y^Relatton  des  experiences 
pour  däterminer  les  lots  et  lea  donnees  physiques  neces- 
saires  au  calcul  des  machines  ä  Jeu^  bilden ,  mitgetheilt 
worden.  Da  nun  das  ausführliche  Werk  vorliegt,  so  sollen 
zunächst  die  früher  nicht  veröffentlichen  Angaben  über 
die  Spannkraft  der  Dämpfe  von  Elaylbromür,  Chlorsili- 
cium,  Phosphorchlorür,  Borchlorid,  Cyanchlorid,  dann  von 
Schwefel  und  ferner  von  Methyläther  C2HSO,  Chlormethyl 
CgHsCI,  Kohlensäure  und  Stickoxydul  angegeben  werden. 
Die  Temperaturen  sind  am  Quecksilberthermometer  ge- 
messen, aufser  bei  den  Versuchen  mit  Schwefel,  wo  sich 
die  Angaben  auf  das  Luftthermometer  beziehen.  Reg- 
nault giebt  auch  noch  Tabellen  in  Bezug  auf  das  Luft- 
thermometer, die  aber  hier  wegbleiben  sollen.  —  Die 
Spannkräfte  sind  durch  MM.  Quecksilberdruck  gemessen. 


(1)  Jahreaber.  f.  1854,  58;  f.  1860,  38. 
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BUjIbromfl 

r   Chlonillleltim    1 

nratphorohlo 

C4B4Bn 

SiCb 

PCb 
mm 

BoCb 

CtNCl 
mm 

—  80» 

— 

— 

— 

9M5 

68,30 

—  »0 

1,81 

26,49 

— 

159,46 

148,21 

—  10 

2,60 

46,46 

— 

250,54 

270,51 

0 

4,06 

78,02 

37,98 

381,32 

444,11 

+  10 

6,56 

125,90 

62,88 

562,94 

681,92 

20 

10,67 

195,86 

100,55 

807,50 

1001,87 

80 

17,24 

294,49 

155,65 

1127,50 

1427,43 

40 

27,44 

429,08 

233,78 

1535,25 

1987,96 

50 

42,86 

607,46 

341,89 

2042,25 

2719,29 

60 

65,57 

837,28 

485,63 

2658,52 

3664,24 

70 

08,16 

674,23 

3392,12 

4873,19 

80 

148,86 

4248,28 

90 

206,49 

100 

290,56 

110 

400,83 

190 

543,65 

130 

724,74 

140 

950,55 

150 

1927,73 

160 

1562,92 

170 

1962,63 

180 

2432,98 

190 

2979,60 

200 

3607,39 

210 

4820,45 

220 

5121,88 

290 

6013,75 

240 

6997,06 
Sohwafil. 

Scfavafel. 

Die 

Twmpmmtmxmt 

i  Mek'dMB 

DU  Tcmpantvraft  ni 

leh  4«B 

LaftlhMTiBomi 

MF« 

LsfttbnnMMCflr. 

890* 

27^1 

^490» 

1422,88 

400 

828,98 

"500 

1635,32 

410 

395,20 

510 

1871,57 

490 

472,11 

520 

2133,30 

480 

560,98 

530 

2421,97 

440 

668,11 

540 

2739,21 

450 

779,89 

550 

3086,51 

460 

912,74 

560 

3465,33 

470 

1063,17 

570 

3877,08 

480 

riM  f.  Chm 

1232,70 

5 

SpMiBkmfl 

TOB  Dimpfei 
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ipan&krmlt 

MethylKther 

Chlonnethyl 

Kohlenslore 

Stiekozydttl 

Tön  Dlmpfen 
Im  leeren 

CaHsO 

OiHvCl 

—  25« 

18007,02 

15694,88 

B*om.       —  SO*» 

576,54 

578,99 

—  20 

15142,44 

17586,58 

—   20 

882,00 

888,25 

—  15 

17582,48 

19684,88 

--  10 

1806,63 

1809,61 

—  10 

20840,20 

22008^05 

0 

1879,02 

1891,00 

-     5 

28441^4 

24579,20 

+  10 

2628,97 

2668,81 

0 

26906»60 

27420,97 

20 

8586,01 

8666,95 

+     6 

80758,80 

30558,64 

80 

4777,99 

4940,46      * 

10 

84998.66 

84019,09 

* 

15 

o9v49||Bo 

87881,66 

80 

44716^8 

42027,88 

25 

50207,89 

46641,40 

80 

5611^05 

51708,55 

85 

62447,80 

57268,08 

40 

69184»45 

68859,78 

45 

76814ki(0 

Die  Spannkraft  des  Ammoniaks  und  ieä  Schwefel- 
wasserstoflPs  worden  aufser  dem,  was  darüber  schon  im 
Jahresber.  für  1860,  41  steht,  mit  einem  anderen  Apparat 
und  in  gröfserem  Temperaturintervall  bestipiint  Diese 
neueren  vollständigeren  Angaben  werden  hier  mitgetheilt 


Ammoniak 

Sehwefel- 
WAMentoff 

üTüsatmUM 

Sehwefal- 
wMafcftoff 

80« 

866,09 

+  40« 

11595,30 

22582,46 

20 

1892,13 

4488,45 

50 

15158,88 

27814,77 

10 

2144,62 

6084,57 

60 

19482,10 

88740,16 

0 

8188,84 

8206,29 

70 

24675,55 

40858,25 

10 

4574,08 

10896,82 

80 

80848,09 

20 

6387,78 

14i51,51 

90 

88109,22 

SO 

8700,97 

18085,85 

100 

46608,24 

Begnaolt  findet,  dafs  für  alle  Substanzen  die  Spann- 
kraft der  Dämpfe  am  besten  nach  folgender  Formel  be- 
rechnet werden  kann  : 

log  F  =  a  4-  ba*  +  o^ 
Darin  ist  F  die  in  Millimetern  Quecksilberhöhe  aus- 
gedrückte  Spannkraft,  \  gleich  der  in  Centigraden  ausge- 
drücktea  Temperatur  T  des  Dampfes  ±  einer  gewissen  Zahl. 
Die  erste  nachfolgende  Tabelle  giebt  für  die  einseinen 
Substanzen  die  Werthe  der  Constanten  an.  a  und  ß  sind 
immer  positiv;  es  sind  nur  ihre  Logarithmen  angegeben (1). 


(1)  Es  wird  die  bekannte  Sohreibweise 

log  fi  «  1,9940498  =:  0^940498  —  1 


angewendet 
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Da   eine   der    ExponentialgrOfsen    meist    sehr    klein ,    so  J^SuTt^^ 
sind  neae  Formeln  mit  nur  einer  Exponentialgröfse,   also  ^  >*«'*■' 
nur  3  Constanten ,  nämlich  log  F  s=  a  -f.  bo*  aufgestellt. 
Die  sweite  der  nachfolgenden  Tabellen  giebt  die  Uonstanten 
dieser  Formet  ftir  die  verschiedenen  Substanzen.    Die  For- 
meln gelten  für  die  Angaben  des  Luftthermometers. 

Tabelle  für  die  Formel  log  P  =  a  +  ba»  +  cß\ 


Wueer   •    . 

Alkohol  .     . 

AeÜier     .    . 

BehwefelkoUen 
Stoff     .    . 

Ghiorofrrm  . 

BaBSol     .    . 

Cfal«rkoli]eii8toff 

CUorl^yl  . 

Bromathyl   . 

Hokgeist 

Bkylbfomfir 

Aeeton     .    • 

ChlonUidoin 

Pfaoephorclilorfir 

Borehlorid  . 

CjNpclilorid 

OxalB.  Metfaji 

TeipeiitioM . 

QnecksUber 

SehwefBl.    . 

Scikweflige  Saiure 

MelhjUttlier 

Chlormethyl 

Ammoniak  • 

Behwefelwaeser- 
■toff     .    . 

KoUenstore 

Sttckosydul 


6,2640848 
5,4662088 
5,0286298 

6,4011662 


6,M68898  -f*2^dl281 


6,1809848 
12,eft6288i 


6,8617888  rr-li,86jl2870 


6,1894868 


5,906156»  1-^4,6816050 
6,0188186  rr«A4M9812 


6,6092711 


r:-8,M60222 


4,1479108 
4^8929» 


I 


6»9082548 

5,4884600 

11,5048880 

5,5881602 
5,6771989 
9,2420206 


—4,9258268 
—4,9809960 
+0,0002284 

-^8^405663 


r*'9vUT6180 


-*8»4977248 


e  I    log  a     I    log  ^ 


—1,8796668 
+0,0485897 


—8,1906890  0,0145775 


—0,2867886 
^0»06e8673 


^4,1408748  -^0^8880000 


4A969426  ^^^87708 


*^  8,1688658 
Kn-2»7690845 


6v798793»  —4,6719778 
6,0791019  -^2^99.78850 
4^864788» 


4^(774900 
6^40459l--r1^7449870 


6yl645081 


.2,7445700 
6,iB668790^*^i,0U6890 


T--M577857 
—2,7257704 
—7,4508520 

—2,0718690 
—2,2651888 
-5,0562070 


•«1,9674890 
—0,0969484 
—0,1214856 
-^,8666842 
+0,4162689 
-p*0,l479018 

0 

0 
+0,0120096 
—0,8868952 

0 

+0,7286714 
-^0,8819711 

0 
T-«0,1465400 

0 

0 
-0,9499674 

+0,0145224 
+0,6888085 
0 


1,9988488 
1,9970857 


1,9977628 
1,9974144 
1,9974564 
1,9997120 
1,9972428 
1,9978789 
1,9977829 
1,9975616 
1,9869198 
1,9965260 
1,9968896 
1,9965575 
1,9988900 
1,9974606 
1,9966890 
1,9987462 
1,9986684 
1,9972989 
1,9965881 
1,9969760 
1,9996014 

1,9966926 
1,9947089 
1,9991451 

6» 


1,9940498 
1,9409485 
1,9968777 

1»9911997 
1,9888X76 
1,9802099 
1,994«780 
1,97»7147 
1,9828164 
i,989lM8 
1,9712880 
1,6827866 


1,9770709 
1,9762671 

1,9868828 
1,9880988 

1,9872900 


1,9989729 

1,9579740 
1,9910406 


T+  20» 
T+  20 
T+  20 

T+  20 
T—  20 
T+  24 
T+  20 
T+-  82 
T+  24 
T+  14 
T+  28 
T—  22 
T+  26 

T 
T+  27 
T+  80 
T— 110 

T 

T 

T 
T+  28 
T+  20 
T+  80 
T+  22 

T+  28 
T+  26 
T+-  26 
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SpMUiknift 

▼OB  DKinpfea 

Im  leeren 

Rannu 


Tabelle  fiir  die  Formel  log  F 

=  a  +  1>^ 

t 

• 

a 

b 

log  a 

« 

Waeser      .... 

5,4238177 

-5,4642768 

1,9972311 

T  +   20® 

Alkohol     .... 

5)5431975 

—5,0194510 

1,9972021 

T  +   20 

Aether 

5,1783777 

—8,3401585 

1,9970503 

T  +   20 

Schwefelkohlenstoff 

5,0380157 

—3,3581546 

1,9970960 

T  +    20 

Chloroform     .    .    . 

5,0858959 

—2,8805020 

1,9971359 

T  —   20 

Benzol 

4,6766684 

—4,0746084 

1,9965676 

T  +    24 

Chlorkohlenstoff 

4,9193542 

—3,9281281 

1,9970602 

T  +   20 

Chlorftthyl     .    .    . 

5,0708377 

-3,0782842 

1,9967117 

T  +   82 

ßromäthyl      .     .     . 

5,0624175 

—3,8921716 

1,9969528 

T  +   24 

Jod&thyl    .... 

4,5800247 

—2,7820651 

1,9966846 

T  —     8 

HolsgeUt..    .    »    . 

5,8214897 

-4,8206220 

1,9969288 

T  +   1^ 

Elaylbromür  .    .    . 

5,5784750 

—5,4028837 

1,9981844 

T  +   28 

Aceton 

5,1516986 

—2,8563465 

1,9971210 

T  -    22 

ChloxBiliciom.    .    . 

4,6959425 

—8,8287708 

1,9965260 

T  +   26 

Fhosphoroblorttr 

4,7479108 

—3,1688558 

1,9968895 

T 

Borchlorid     .    .    . 

4,8499449 

—2,7980400 

1,9966440 

T  +    «7 

Cyanchlorid   .    .    . 

4,6723407 

—2,8879200 

1,9964028 

T  J-   80 

OzaU.  Methyl    .    . 

5,0794019 

—2,9978850 

1,9974606 

T  —110 

Terpentinöl    .    .    . 

6,1736869 

-5,8576666 

1,9984296 

T 

Quecksilber    .    .    . 

6,0617954 

—7,7607654 

1,9989249 

T 

Schwefel    .... 

5,1545081 

—2,7445700 

1,9986684 

T 

Schweflige  S&nre    . 

5,2802250 

—2,7750750 

1,9965172 

T+  28 

MethylAther   .     .     . 

5,2082548 

-  2,2577857 

1,9965861 

T  +   20 

Ghlormethyl  .     .    . 

5,4884600 

—2,7257704 

1,9969750 

T  +   80 

Ammoniak     .    .    . 

5,7164879 

-2,6124790 

1,9967812 

T  +   22 

Schwefelwaseerstoff 

5,6672296 

—2,1364154 

1,9968989 

T  +   28 

KohlenflAnre  .    .    . 

6,1787956 

—2,0729820 

1,9971008 

T  +   26 

Stickozydul    •    .    . 

9,2420206 

—6,0562070 

1,9991451 

T  +   2« 

Da  die  Basen  der  Exponentialgröfseiiy  a  und  ß,  ächte 
Brüche  sind;  so  kann  der  allein  von  der  Temperatur  ab- 
hängige Theil  ba*  -j-  ^f^  nicht  bis  ins  Unendliche  wachsen ; 
eß  geht  also  aus  diesen  Formeln  hervor ,  dafs  die  Spann- 
kraft ivgend  eines  Dampfes  nicht  ins  Unendliche  mit  der 


Temperatur  sanimmt,  soodem  gegen  eine  gewisse  Grenze  ^•j'^^J^JJ^ 
converg^rt.  Eine  einzige  Subiitanz,  der  Aether,  scheint  eine  '^bI'^ 
Auanahme  zu  machen,  da  für  ihn  log  a  =  0,0145775 
gefunden,  also  a  gröiser  als  1  ist.  Der  Coefficient 
b  =  0,000284  ist  sehr  klein.  Begnault  hebt  hervor, 
wie  schwer  es  sei,  reinen  Aether  zu  erhalten,  und  macht 
namentlich  auch  noch  bekannt,  dafs  Aether,  welcher  vor 
allen  fremden  Bünflüssen  durch  Einschmelzen  in  Glas- 
röhren, die  er  fast  vollständig  erffillt,  geschützt  ist,  mit 
der  Zeit  eine  Aenderung  erfahrt,  wahrscheinlich  eine 
isomere  (1).  Die  chemische  Analyse  läfst  sie  nicht  er- 
kennen» allein  die  Spannkraft  der  D&mpfe  des  länger  auf- 
bewahrten Aethers  ist  merklich  geringer  geworden.  Dei^ 
halb  betrachtet  Begnault  die  Anomalie,  welche  der 
Aether  in  den  Spannungsformeln  zeigt,  als  keinen  ernst- 
lichen Einwand  gegen  das  eben  ausgesprochene  allgemeine 
Gesetz  bildend.  Aufserdem  kann  man  die  Constanten  der 
Formel  so  abändern,  dais  a  =  5,5111670,  b=— 3,0926501, 
c  =  — 0,5802977 ,  log  a  1,9978164  und  log/?  =  1,9943828 
t  =  74-20^;  die  berechneten  Spannkräfte  stimmen  dann 
immerhin  noch  sehr  gut  mit  den  beobachteten  und  zeigen 
keine  gröfseren  Abweichungen  von  diesen  als  die  Beobach- 
tungen, welche  mit  Aether  verschiedener  Bereitung  an- 
gestellt sind,  unter  einander  verrathen.  Jetzt  aber  ist 
auch  beim  Aether  o  ein  ächter  Bruch. 

Begnault  giebt  noch  folgende  Zusammenstellung 
der  Siedepunkte  von  Flüssigkeiten  bei  760  MM.'  Druck. 
Diese  Angaben  sind  zum  Theil  schon  früher  publi- 
cirt  (2). 


(1)  Jahretber.  f.  1864,  59.  Bei  anderen  Vennohen  blieb  der  weni- 
ger llQchtige  Tbeil  nach  Abdestillation  des  Aethers  aurfick.  —  (2)  Jah* 
reaber.  f.  1849,  87  u.  a,  0. 
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AllfeaeiiiA  vmi  phyiiMiiohe  Okmi^ 


SÜGkoxydal .     .  -»  87^1K) 
KohleiLBAure .    .        78 ,2 
Sohwefelwasserstoff  61,8 


Ammoniak  .  . 
Chlor  .... 
Ghlormetbyl ,  . 
MethyUther  .  . 
Bohweflige  S&ure 
Chlorftthyl  .  . 
Cyanehlorid  .    . 


38,5 
33,6 
23,78 
23,66 
10,08 
+  12,50 
12,66 


BoKhlorid    .    .  +  18^23 

Aether      .    .    .  34,97 

Bromäthyl     .     .  38,87 

BohwefeikohlenBtoff  46,20 

Aceton      ...  56,30 

Chlorailician  56 ,81 

Chloroform   .    .  60 ,16 

HoUgeiat ...  66  ,78 

PhosphorchlorÜr  73 ,80 

Chlorkohlenstoff  76 ,50 


Alkohol   .    . 

Bensol  .  . 
Wasser  .  . 
Elaylhromflr . 
Terpentinöl  . 
Oxals.  Methyl 
Citronöl  .  . 
Quecksilber  . 
Schwefel  .    . 


H-  78«,« 
80,36 
100  ,00 
131 ,60 
159 ,16 
164  ,20 
174  ,80 
357  ,25 
490,00 


8p*iuikr«ft 
der  DRmpfe 


Die  Spannkraft  der  Dämpfe  im  gaserftlUten  Räume 
^.JJ^'Jill' findet  Regnault  (1)  durch  directe  Versuche  stets  etwas 
geringer,  als  sie  bei  gleicher  Temperatur  im  leeren  Räume 
sich  ergiebt.  Für  Wasser  hat  Er  dies  schon  früher  nach- 
gewiesen (2),  fbr  Aetherdämpfe  sind  die  Unterschiede  sehr 
merklich,  z.  B. 


Temperatur 

Untorseliled  der  8pannkrftfle  Im 
leeren  nnd  lufternlllteo  Raum 

33<>,62 

mm 

20,9 

30,97 

18,4 

26 ,52 

6,5 

22,88 

4,4 

20,05 

4,2 

14,26 

3,3 

Der  Unterschied  zwischen  der  Spannkraft  des  Aether- 
dampfes  in  Luft  und  leerem  Räume  ist  absolut  genommen 
gröber  als  für  Wasserdämpfe,  er  nimmt  mit  der  Spann- 
kraft selbst  zu.  Die  Versuche  mit  Schwefelkohlenstoff 
und  Benzol  führen  zum  selben  Resultat.  Die  Unterschiede 
der  Spannkräfte  im  leeren  und  im  gaserftillten  Räume 
Bind  bei  weniger  flüchtigen  Flüssigkeiten  kleiner  als  bei 
solchen,  die  niederen  Siedepunkt  haben.  Als  Resultat 
Siriner  verschiedenen  Beobachtungen  giebt  Regnault 
an  :  das  Dalton'sche  Gesetz  über  die  Gemenge  von 
Gasen   und   Dämpfen    könne    als  ein  theoretisches  ange- 


(1)  Relation  etc.  (ygl.  8.  18),  679  ff.;  vgl.  Jahresber.  f.  1850,  60, 
wo  nach  einem  Auszüge  berichtet  wurde.  —  (2)  Ann.  oh.  phys.  [3] 
XV,  134. 
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seheo  werden^  welche«  sich  wabrscheiDlich  streng  bewahr- 
iieitoi  würde,  wenn  man  die  Gase  in  Qef&fse  einschlielsen 
könnte,  deren  Wände  von  der  flüchtigen  Flüssigkeit  selbst 
in  hinlftogiicber  Dicke  gebildet  wären.  Die  bygroscopische 
Ansiehung  anderer  Gegenstände  macht,  dafs  dieses  Ge- 
sets  nur  sehr  unvollkommen  in  den  beobachtbaren  Er- 
scheinungen  statthat. 

Die  von  Regoault  (1)  angestellten  Versuche  über  SS^Il^. 
die  Spannkraft  des  Dampfes  aus  gemengten  Flüssigkeiten  ^m  vSSi- 
wurden  nach  der  statischen  Methode  gemacht,  d.  h.  es 
wurde  direct  der  Druck  gemessen»  dem  bei  bestimmter 
Temperatur  die  Elasticität  des  in  den  leeren  Baum  ausge^ 
breiteten  Dampfes  das  Gleichgewicht  hält,  und  auch  naoji 
der  djnoamischen  Methode,  d.  h.  es  wurde  die  Temperatur 
des  Dampfes  des  Flttssigkeitsgemenges  beobachtet,  wenn 
diese«    unter   dem  Drucke    einer  künstlichen  Atmosphäre 


ksilen. 


Die  nach  der  statischen  Methode  ausgeführten  Versuche 
flihrten  zu  denselben  Schlüssen,  zu  welchen  auch  Mag- 
nus (2)  gelangt  ist.  Als  Gemenge  zweier  Flüssigkeiten, 
welche  keine  merkliche  auflösende  Wirkung  auf  einander 
üben,  wurden  untersucht  :  Wasser  mit  Schwefelkohlen- 
stoff, Wasser  mit  Chlorkohlenstoff  CtCl«,  Wasser  mit 
Benzol;  die  beobachteten  Dampfspannungen  dieser  Ge- 
menge sind  (im  gasleeren  Raum)  nahezu  gleich  der  Summe  t 
der  Spannungen,  welche  die  Dämpfe  der  getrennten  FIüs-  * 
sigkeiten  bei  derselben  Temperatur  zeigen.  Also  in  diesem 
einen  Fall  ist  Dalton's  Gesetz  richtig.  Als  Gemenge 
zweier  Fltlssigkeiten ,  die  sich  nach  mehr  oder  weniger 
beträchtlichen  Proportionen,  aber  nicht  in  unbegrenzten 
Mengen  in  einander  lösen,  wurde  ein  Gemisch  aus  gleichen 
Volumtheilen   Aether    und  Wasser   untersucht.     Das  Ge- 


(t)  Relation  etc.  (ygl.  S.  18),  715;  vgl.  Jidtresber.  f.  1S50,  59,  wo 
Mch  Zahlenaogaben  »ich  finden.  —  (2)  Pogg.  Ann.  XXX VHI,  iai. 


^2  Allgemeine  und  physikftlitobe  Ghenle. 

£rVlb^  misch  giebt  einen  Dampf;  dessen  Spannung  nicht  gleich 
uüü  rSSS'  ^^^  Summe  der  Dampfspannungen  des  Aethers  und  des 
^^^'  Wassers  ist,  sondern  nur  ungefähr  jener  des  Aethers  selbst 
gleich  ist.  Als  dritte  Klasse  von  Gemengen  zweier  Flüssig- 
keiten wurden  die  Mischungen  von  Substanzen  genommen» 
die  sich  gegenseitig  in  jedem  Verhältnifs  lösen.  Es  wurden 
untersucht  drei  Gemische  von  Schwefelkohlenstoff  und 
Aether  in  verschiedenen  Verhältnissen,  zwei  verschiedene 
Mischungen  von  Chlorkohlenstoff  (CsCU)  mit  Schwefel- 
kohlenstoff und  ein  Gemisch  von  Benzol  mit  Alkohol.  Eis 
ergiebt  sich»  dafs  der  gemischte  Dampf,  den  sie  in  einem 
gasleeren  Baume  entwickeln,  im  allgemeinen  eine  geringere 
Spannkraft  hat,  als  sie  der  flüchtigsten  der  zwei  Flüssigkeiten 
aUein  bei  derselben  Temperatur  zukäme.  Aber  für  eine 
grofse  Zahl  dieser  Gemische  zweier  flüchtigen  Flüssig- 
keiten ist  es  möglich»  Mischungsverhältnisse  zu  wählen^ 
so,  dafs  der  entwickelte  Dampf  eine  Spannkraft  besitzt, 
die  gröfser  als  die  Spannkraft  der  flüchtigeren  Flüssigkeit 
allein,  immer  aber  kleiner  als  die  Summe  der  Spannkräfte 
der  Dämpfe  der  zwei  Flüssigkeiten  ist. 

Nach  der  dynamischen  Methode  wurden  Versuche 
mit  Gemengen  von  Wasser  mit  Terpentinöl,  von  Wasser 
mit  Schwefelkohlenstoff,  von  Wasser  mit  Benzol  ange- 
stellt Die  Erscheinung  ist  sehr  complicirt,  denn  der 
Vorgang  ändert  sich  mit  der  Lebhaftigkeit  des  Siedens. 
Bei  schwachem  Kochen  findet  man  häufig  die  Temperatur 
des  Dampfes  gleich  jener,  für  welche  die  Summe  der 
Spannkräfte  der  zwei  Dämpfe  dem  herrschenden  Druck 
Gleichgewicht  hält ;  bei  stärkerem  Feuer  wird  das  Kochen 
sehr  unruhig,  die  Temperatur  steigt  und  erreicht  endlich 
jene  Höhe,  bei  welcher  die  flüchtigere  Flüssigkeit  unter 
demselben  Druck  sieden  würde,  wenn  sie  allein  wäre. 
Bildet  die  flüchtigere  Flüssigkeit  die  untere  Schichte,  so 
entstehen  wahrscheinlich  in  der  oberen  Fltlssigkeits- 
schichte  Kanäle,  durch  welche  der  Dampf  der  flüchtigeren 
Flüssigkeit  hindurchgehen  kann,  ohne  merklich  viel  Dampf- 
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der  weniger  flüchtigen  Substanz  mitannehmen.  Die  Un-  fU^StoÄ 
regelmäfsigkeiten  im  Kochen  sind  namentlich  bei  geringem  ÜHüS'.' 
Dnick  sehr  hervortretend.  Die  Temperatur;  welche  das  ^''^' 
Thermometer  anzeigt,  hängt  ab  vonder  Art^  wie  das  Feuer 
angebracht  ist.  Das  Sieden  eines  Gemisches  zweier  Flüs- 
sigkeiten, die  sich  vollkommen  in  einander  lösen  (Schwe- 
felkohlenstoff mit  Aether,  Benzol  mit  Schwefelkohlenstoff, 
Alkohol  mit  Benzol),  ist  viel  regelmäfsiger  als  man  es  fllr 
übereinandergeschichtete  Flüssigkeiten  beobachtet  Das  in 
den  Dampf  tauchende  Thermometer  nimmt  oft  eine  so 
constante  Temperatur  an ,  wie  im  Dampf  einer  einzigen 
Flüssigkeit.  Diese  Temperatur  scheint  aber  nicht  in  ein- 
gehen Beziehungen  zu  den  Siedetemperaturen  der  zwei 
einzelnen  Flüssigkeiten  bei  gleichem  Druck  zu  stehen. 
Das  Verhältnifs  des  Drucks,  unter  welchem  das  Kochen 
stattfindet»  zu  der  Summe  der  Spannkräfte,  welche  die 
Dämpfe  der  zwei  Flüssigkeiten  einzeln  bei  der  beobach- 
teten Temperatur  des  Dampfgemisches  besitzen  würden, 
nimmt  mit  wachsendem  Druck  fUr  dasselbe  Flüssigkeits- 
geroisch  merklich  zu. 

Begnault(l)  hat  untersucht,  ob  der  feste  oder  flüssige  B-flof^  <■•> 
Aggregatzustand   eines  Körpers    von  Einflufs   sei   auf  ^^^^'.i;^^ 
Spannkraft  des  Dampfs,    welchen   er  bei  gegebener  Tem-  ^^„"^ 
peratur  in  gasleerem  Räume   entwickelt.     Er  findet,    wie    ^^^^ 
Er  schon  früher  ftlr  Wasser  bemerkt  hatte,  dafs  die  Molecular- 
kiüfte,  welche  das  Erstarren  eines  Körpers  bedingen,  keinen 
durch  die  Versuche  zu  erkennenden  Einflufs  auf  die  Spann- 
kraft seines  Dampfes  im  leeren  Baume  ausüben.  Die  Ver- 
suche wurden  mit  Benzol,  Elajlbromür  C^HiBrs,  Eisessig- 
saure,   Cjanchlorid  und  Chlorkoblenstoff  CsCl«  angestellt. 
Bei    dieser   Gelegenheit   hat    Regnault   auch    den   Er- 
starmngs-  oder    Schmelzpunkt  dieser   Substanzen    genau   "p^*«. 
untersucht  und  gefunden  : 


(1)  Relaaon  etc.  (rgl.  S.  18),  751. 


WRme  dar 
IMtanpfe. 


7^  AUg«ai«iiie  ud  phjaikAlifche  Gheaie. 

ScbmaU-  oder  EnUinuigipiuikt  dea  BensoU  bei  +  ^^f^ 

n            »                   n                 n     EUjlbromürs  -\-  9^58 

w           n                  n                 n     Cyaiichlorids  —  r»,4  (1) 

n            n                   n                 n     CblorkohlenstoffiB  C,Gl4  -94^78 

Die  Eisessigsäure  bleibt  fest  bis  -}-  ^^S  ft^^r  einmal 
flüssig  geworden  ist  es  sehr  schwierig  das  Erstarren  wie- 
der hervorzurufen ;  man  kann  ohne  Erfolg  bis  —  8^,  ja 
—  10^  abkühlen;  trotz  lebhafter  Erschütterungen.  Nur  die 
Berührung  mit  einer  Glasspitze  oder  noch  besser  einem 
Erjstall  der  Substanz  bringt  sofortiges  Erstarren  in 
diesem  Zustand  der  Ueberschmelzung  zu  Wege. 
^!^lSl  ^'  Stewart  (2)  hat  nach  einer  vorliegenden  kurzen 

Anzeige  für  die  Spannungszunahme  der  atmosphärischen 
Luft;  wenn  sie  bei  constantem  Volum  erhitzt  wird;  den 
Cogfficienten  0,003672  (für  P  C.)  gefunden. 

Regnault  hat  Seine  älteren  Versuche  über  die  latente 
Wärme  des  Wasserdampfes  bei  verschiedenem  Druck  (3) 
ausgedehnt  auf  die  Dämpfe  einer  grofsen  Zahl  anderer 
Substanzen,  und  Er  veröffentlicht  einstweilen  (4)  die  Un- 
tersuchungen über  die  latente  Wärme  der  Dämpfe  von 
Flüssigkeiten  mittlerer  Flüchtigkeit  (Siedepunkt  von  -f-  10^ 
bis  160^  bei  gewöhnlichem  atmosphärischem  Druck).  Die 
Methoden  und  Apparate  zu  diesen  neueren  Arbeiten  sind 
im  Wesentlichen  die  schon  in  der  ersten  Untersuchung 
benutzten ;  nur  mufsten  die  Apparate  so  geändert  werden, 
dafs  nicht  mehr  aufserordentlich  grofse  Quantitäten  der 
zu  untersuchenden  Substanz  nöthig  waren. 

Regnault  findet  z.  B.;  dafs  die  Gewichtseinheit  von 
Schwefelkohlenstoffdampf,  der  bei  einem  Druck  von 
5590;33  MM.  gesättigt  war,  wenn  dieser  Dampf  sich  in 
Flüssigkeit  verwandelt  und  deren  Temperatur  dann  auf 
26«,28   sinkt,    95,500  Wärmeeinheiten   entwickelt     Wäre 


(1)  —  7^4  ist  auf  8.  759,  —  7^04  auf  S.  483  der  citirten  Rel. 
angegeben.  —  (2)  Lond.  R.  Soc.  Proo.  XII,  674.  -—  (8)  Jabresber.  f. 
1847-48,  87.  —  (4)  Relation  eto.  (ygl.  8.  18),  761. 
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die  Temperatur  der  entstandenen  Flüssigkeit  nicht  nur  ^^^^^  ^ 
bis  26^^8  gesunken,  sondern  bis  0^,  so  wäre  eine  weitere 
Ansahl  von  Wärmeeinheiten  abgegeben  worden,  welche 
mit  Hülfe  der  Kenntnifs  der  spec.  Wärme  des  flüssigen 
Schwefelkohlenstoffs  sich  zu  6,238  berechnet  Also  ist 
95,500  +  6,238  =  101,738  Wärmeeinheiten,  das,  was 
Begnault  die  toicde  Wärme  des  unter  dem  Druck  von 
5590,33  MM.  gesättigten  Schwefelkohlenstoffdampfes  nennt, 
d.  h.  die  Wärmemenge,  welche  dieser  Dampf  (die  Ge- 
wichtseinheit) hergiebt,  wenn  er  in  Flüssigkeit  von  0^  sich 
verwandelt.  Die  totale  Wärme  des  Dampfes  von  Schwe* 
felkohlenstoff  (und  anderer  Flüssigkeiten)  nimmt  rasch 
mit  dem  Druck  und  der  Temperatur,  bei  welchen  das 
Sieden  der  Flüssigkeit  stattfindet,  zu  und  zwar  ist  diese 
Zunahme  gröfser  als  sie  beim  Wasser  sich  ergiebt.  Con- 
struirt  man  eine  Curve,  deren  Abscissen  die  Siedetempe- 
raturen  (bei  verschiedenem  Druck)  und  deren  Ordinaten 
die  entsprechenden  totalen  Wärmeroengen  des  Dampfes 
sind,  so  ist  diese  Curve  nur  annähernd  eine  gerade  Linie 
für  das  Wasser,  für  den  Schwefelkohlenstoff  hat  sie  aber 
eine     sehr    ausge8[»*ochene    Krümmung    sie    wird   durch 

eine  parabolische  Formel 

X  «  A  +  BT  +  CT* 

dargestellt,  X  die  totale  Wärmemenge  des  bei  der  Tem- 
peratar  T  gesättigten  Dampfes  bedeutend.  Für  den 
Schwefelkohlenstoff  ist  A  =  90,0,  B  =  -|-  0,1460,  C  » 
—  0,0004123. 

Die  ftlr  den  Alkohol  construirte  Curve  zeigt  Unregel- 
mäfsigkeiten ;  sie  hat  gegen  80^  einen  Inflexionspunkt  und 
hat  auch  sonst  allerlei  Einbiegungen.  Vielleicht  rührt 
diese  Anomalie  von  nicht  permanenten  Molecularänderungen 
her,  die  der  Alkohol  beim  Sieden  unter  hohem  Druck  er- 
leidet« Aufiierdem  ist  es  schwer,  reinen  Alkohol  zu  erhalten 
und  der  Alkohol  zeigte  in  allen  physikalischen  Unter- 
suchungen, denen  ihn  Regnault  unterwarf,  Anomalieen. 
Nachsteheiid  die  totale  Wärw^  des  Pampfes  von  Schwefel- 
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kohlenstoff  und  von  Alkohol,  wie  sie  den  Tempera* 
tnren  T  oder  den  Spannkräften  F  entsprechen.  Die 
Tabelle  für  Schwefelkohlenstoff  int  nach  der  vorhin  niit- 
getheilten  parabolischen  Formel  berechnet,  fbr  Alkohol 
hat  man  die  Ordinaten  der  graphischen  Corve  genommen. 

Sekwefelkokiemilaff  AlkoM 


T 

F 

X 

Untersehlede 

T 

r 

X       Uatonobiad« 

1» 

iDin 

127,9 

90»00 

1,42 
1,83 
1,26 
1,17 
1,09 
1,01 
0,92 
0,84 
0,76 
0,68 
0,59 
0,51 
0,43 
0,35 

1« 

nm 

12,70 

286,5 

7.9 
7*6 
6,0 
4,0 
2.0 
1.0 
0.2 
0,0 
0,8 
1.8 
2,8 
2.9 
3,5 
4,5 
4,8 

10 

198,5 

91,42 

10 

24,23 

244,4 

20 

298,0 

92,75 

20 

44,46 

252,0 

30 

484,6 

94,01 

30 

78,52 

258,0 

40 

617,5 

95,18 

40 

188,69 

262,0 

50 

857,1 

96,27 

50 

219,90 

264,0 

60 

1164,5 

97,28 

60 

350,21 

265,0 

70 

1552,1 

98,20 

70 

541,15 

265,2 

80 

2082,5 

99,04 

80 

812,91 

265,2 

90 

2619,1 

99,80 

90 

1189,80 

266,0 

100 

8825,1 

100,48 

100 

1697,55 

267,3 

HO 

4164,1 

101,07 

HO 

2867,64 

269,6 

120 

5148,8 

101,58 

120 

8231,73 

272,5 

180 

6291,6 

102,01 

180 

4823,00 

276,0 

140 

7604,0 

102,86 

140 

5674,59 

280,5 

150 

7318,40 

285,3 

Für  Aether  erhält  man  eine  regelmäiaig  verlaufende 
Curve  :  A  =  94,00,  B  =  +  0,45000,  C  =  -  0,00066556; 
für  Benzol  :  A  =  109,0,  B  =  0,24429,  C  =  —  0,0001316; 
für  Chloroform  (1)  ist  die  Curve  eine  Gerade  Xe=A+ BT, 
A= 67,00,  B=-f- 0,1375;  für  Chlorkohlenstoff  :  A  =  52,00, 
B  =  0,14625,  C  =  —  0,000172;  ftlr  Aceton  (nicht  ganz 
rein)  :  A  ==  140,6,  B  =  +  0,36644,  C  =  —  0,000616. 
Terpentinöl  erßUirt  durch  Sieden  bei  einem  Druck,  der 
IVa  Atmosphären  übertrifft,  eine  Aenderung;  es  wird 
weit  weniger  flüchtig;  es  ist  daher  nicht  möglich,  eine 
Formel  zu  finden,  welche  die  totale  Wärme  des  Terpentin- 
öldampfes bei  yerschiedenem  Druck  darstelle. 


Bei  T  =    920,2  oder  F  s=  108,59  ist  X  «  109,402 
„    T  =  159 ,0     „     F  =  758,29    „    X  =  189,549 


(1)  Dllmpfe  von  Chloroform  und  ebenso  von  Ghlorkohlenstoff ,  von 
einigen  AtmoBphUren  6|Muinkrall,  greifen  Messing  emttlioh  *a. 
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Durch  eine  besondere  Untersochang  hat  sich  Regi- 
na alt  überzeugt,  dafs  die  totale  Verdanipfangswärme 
einer  Flüssigkeit  dieselbe  ist;  ob  die  Flüssigkeit  nun  in 
einem  Gasstrom  sich  verflüchtigt,  oder  ob  sie  nun  in  einer 
Atmosphäre  verdampft ,  die  aus  ihrem  eigenen  Dampf  ge- 
bildet ist  und  einen  Druck  ausübt,  der  gleich  der  Spann- 
kraft kommt,  welche  der  Dampf  im  Gasstrom  wirklich 
annimmt. 

Mit  einem  kleinen  Apparat  hat  Begnault  die  totale 
Verdampfnngswärme  einiger  anderen  Flüssigkeiten  be- 
stimmt und  ftü:  Dampf,  der  bei  gewöhnlichem  Druck  der 
Atmosphäre  gesättigt  ist, -folgende  Werthe  erhalten  : 

Amylalkohol     ....    211,78  Brom 


Terpeiitiii51       ....  189,15  Zimicbloiid 

(%oneii51 160,49  Arsenchlorfir    . 

Petrolen        .....  194,87  Phosphorchlorfir 

Ghiotathyl 97»70  Eaai^Ufaer    .    . 

Joa&tbyl 58,95 


50,95 
46,84 
69,74 
67,24 
154,49 


lieber  Reg n au  It's  Bestimmungen  der  spec.  Wärme '»J^^,^ 
elastisch-flüssiger  Körper  ist  zwar  schon  früher  Bericht  (1)  fS^, 
erstattet;  die  jetzt  yorliegende  ganze  Arbeit  (2)  nöthigt 
aber,  noch  einmal  darauf  zurückzukommen ;  auch  die  Zah* 
lenwerthe  sollen  noch  einmal  hier  gegeben  werden,  da  sie 
beiBegnault's  schliefslicher  Bedaction  etwas  abweichend 
▼on  jenen  ausgefallen  sind,  die  in  Seiner  Torläufigen  Mit- 
theilnng  enthalten  waren.  Sein  Verfahren  ist  ganz  ähnlich 
imn  bekannten  von  Dela röche  und  B^rard,  nur  sind 
ebige  Ursachen  yon  Fehlem  oder  Unsicherhriten ,  welche 
Begnault  einleitend  in  einer  Besprechung  der  Unter- 
sQchnngen  Seiner  Vorgänger  nachweist,  yermieden  worden. 
Mit  einer  constanten  Geschwindigkeit,  welche  man  aber 
nach  Belieben  regeln  kann,  wird  ein  Gasstrom  erst  durch 
ein  langes  Schlangenrohr  geleitet,  welches  in  einem  Gel- 
bade  liegt,    das  auf  constanter  Temperatur  erbalten  wird. 


(I)  Jsbiesber.  f.  1858,  79.  —  (S)  Raktioa  ete.  (rgl.  8.  18),  8-305. 
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Hier  nimmt  das  Ghus  eine  genan  zu  messende  Temperatar 
S9^  &i^  ^^^  S^bt  dann  in  ein  besonders  construirtes  Oalori- 
meter,  in  welchem  es,  durch  die  Wände  seiner  Leitung 
hindurch,  seinen  ganzen  Temperaturüberschufs  abgiebt 
und  in  jedem  Augenblick  beim  Austritt  aus  dem  Caleri- 
meter  genau  auf  dessen  Temperatur  herabgesunken  ist. 
Die  Vorrichtungen  sind  so  getroffen,  dafs  man  genau  das 
Gewicht  des  Gases  kennt,  welches  durch  den  Apparat 
geg^gen  ist;  man  kennt  die  Temperaturemiedrigung, 
welche  es  während  seines  Durchgangs  durch  das  Oalori- 
meter  er&hren  hat;  man  kennt  endlich  den  Wertfa  der  Yom 
Calorimeter  erlittenen  Erwärmung.  Nach  diesen  Angaben, 
verbunden  mit  einer  Beihe  gleichzeitiger  Beobachtungen, 
welche  gestatten  die  äufseren  Störungen  in  Bechnung  zu 
ziehen,  kann  maa  die  Wärmecapicität  des  Gases  berechnen. 
Eis  ist  nicht  versäumt  worden  die  Abweichungen  vom 
Mariotte'schen  Gesetz,  welche  einige  elastisch -flüssige 
Körper  zeigen,  zu  berUcksichtigeix  und  die  Aenderungen 
in  der  Capacität  der  Gefafse  durch  wechselnden  Druck,  dem 
sie  von  Innen  ausgesetzt  sind.  Durch  besondere  Versuche 
ist  nachgewiesen,  dafs  das  Gas  im  Schlangenrehr  des 
Oelbades  wirklich  die  Temperatur  annimmt,  welche  ein 
in  das  Od  taucbendea  Thermometer  anzeigt  und  daüs  es 
das  Calorimeter  genau  mit  der  Temperatur  verUUst,  die 
in  diesem  Augenblick  das  Calorimeter  selbst  hat  und 
welche  durch  desaen  Thermometer  angezeigt  wird.  Schwie- 
riger oder  gar  nicht  lälst  sich  durch  directe  Versuche  bewei- 
seui  dais  das  Gas  in  das  Calorimeter  genau  mit  der  Tempe- 
ratur des  Oelbades  eintrete,  doch  kann  indirect  erschlossen 
werden,  dafs  diese  Annahme  fUr  die  Versuche,  welche  zur 
Bestimmung  der  spec.  Wärme  dienten,  zulässig  sei.  Es  ist 
bei  der  Construction  des  Apparats  die  möglichste  S<»:gfalt 
angewendet,  dag  Verbindungsstück  zwischen  Oelbad  und 
Calorimeter  so  kurz  als  thunlich  zu  machen  und  jede  Ab- 
kühlung auf  diesem  kurzen  Wege  nach  Kräften  zu  ver- 
ringern.    Offenbar   bleibt  aber  immer  noch    ein  kleiner 
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Wärmeverlust  bei  diesem  Uebergang  bestehen;  unter  sonst  "i;^ 
gleichen  Umst&nden  mufs  er  desto  beträchtlicher  sein,  je  ^^!!j^l 
langsamer  der  Gasstrom  geht.  Begnault  hat  nun  in 
besonderen  Versnchen,  anter  sonst  möglichst  gleichen  Um- 
stünden, das  Gas  mit  sehr  yerschiedenen  Geschwindigkeiten 
strömen  lassen.  Bei  kleineren  Geschwindigkeiten  sind  die 
Unterschiede  in  den  gefundenen  Werthen  ftbr  die  spec. 
Wärme  der  Gase  sehr  bedeutend;  die  kleinsten  Werthe 
erhält  man  bei  der  langsamsten  Bewegung.  Von  einer 
gewissen  Geschwindigkeit  an  sind  aber  die  gefundenen 
Werthe  für  die  spec.  .Wärme  nicht  mehr  merklich  ver- 
schieden,  wenn  man  auch  die  Geschwindigkeit  verdoppelt 
und  werdreifacht  Man  darf  daraus  schliefsen,  da&  bei 
jenen  Versuchen,  bei  welchen  die  Stromgeschwindigkeit 
innerhalb  der  experimentell  erkannten  Grenzen  bleibt, 
der  Wänneverlust  des  Gases  im  Verbindungsstück  voll- 
konm&en  y^machlässigbar  ist.  Begnault  hat  ein  sehr  sorg- 
fUtiges  Stadium  aller  der  Umstände  gemacht,  die  einen 
Einfluis  auf  die  Genauigkeit  Seiner  Besultate  ausüben 
können;  Er  hat  die  Bedingungen  Seiner  Versuche  so  sehr 
▼ariirt,  als  Er  nur  konnte  ohne  notorische  Unrichtigkeiten 
hervorzorufen,  um  allen  störenden  Einflüssen  genau  Bechnung 
tragen  su  können.  Es  würde  zu  lang  sein  in  diese 
Details  su  folgen,  nur  eines  sei  noch  erwähnt  Um  das 
Gas  durch  den  Apparat  zu  treiben  muis  an  der  einen 
Seite  desselben  ein  Ueberschufs  von  Druck  besteben  und 
dieser  muls  desto  bedeutender  sein,  je  gröfsere  Geschwin- 
digkeit der  Gasstrom  annehmen  soll.  Der  Druck  des 
Gases  vermindert  sich  vom  Eintritt  desselben  in  den 
Apparat  bis  zu  seinem  Austritte  beständig,  das  Gas  dehnt 
sich  also  aus  und  nun  sieht  Begnault  durch  besondere 
Versuche  n%cb,  ob  damit  eine  Absorption  von  Wärme  ver- 
knüpft ist,  wdche  Einflufe  auf  den  Werth  der  zu  finden- 
den spec.  Wärme  äufsert  (ihn  zu  klein  ausfallen  läfst). 
Im  Calorimeter  selbst  sind  die  Bewegungshindernisse  viel 
geringer  als  im  Schlangenrohr  des  Oelbades,    der  gröfste 


g2  AUgettein«  tttd  pb^aftaüfteb«  Clietm6. 

"^^IJ^'J^dereitlitEofaleiwSiire  geftlUt,  wie  früher  bewiesen  «wischen 
KoÜS!  0^  vnd  320<>  merklich  üboreinstimmenden  Gang  zeigen, 
so  ist  man  nach  Regnanlt  g^iöthigt  ansnnehmen^;  dafs 
das  Kohlensäuregas  bei  höherer  Temperatur  Molecularän- 
demngen  erfiibrt;  welche  eine  groCbe  Menge  WSrme  ver- 
schwinden machen,  obgleich  diese  Molecularftnderungen 
nur  durch  gerffige  Aenderungen  in  den  Gesetzen  der 
Elasticitftt  und  der  Ausdehnung  sich  rerrathen. 
dSraJe*^  I^®  ^P®^-  Wärme  wurde  in  zahlreicheti  Ver8acben(l)  Ar 
"•""'iSr.tJk.  L«ft,  .deren  Druck  im  Verhältnifs  von  1  :  12  sich  änderte, 
bestimmt,  und  weder  ftir  Luft  hoch  fbr  Wassenitoff  eine 
Aenderung  der  Wärmecapadtat  mit  der  Dichtigkeit  wahr- 
genommen, so  dafs  Begnault  sieb  zum  8chhisse  berech* 
tigt  hält,  die  spec.  Wärme  der  permanenten  Gase  hänge 
nur  von  ihrem  Gewicht  ab  Und  S($i  unabhängig  von  dem 
Volum.  Auch  ßXr  Eohlensäare,  deren  EHchte  von  1  :  8 
geändert  wurde,  konnte  eine  Aenderung  der  Wärmecapa- 
cität  nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen  werden;  gleich- 
wohl hält  esBegnault  für  wahrscheinlich,  dafe  da«  eben 
ausgesprochene  Gesetz  wenigstens  fUr  Kohlensäure  und 
jene  Gase,  die  starke  Abweichungen  vom  Mariotte'- 
schen  Gesetz  zeigen»  bei  sehr  tiefen  Temperaturen  aufhört 
wahr  zu  sein. 

Die  Versuche  Begnault's  ergeben  direct  nur  die 
Wärmecapacität  einev  gemeaMnen  Gewichts  der  Sub- 
stanz (2);  um  die  sp<^.  Wärme  def  Körper  Air  gleiche 
Volume  vergleichen  tnx  können,  bedarf  es  der  Kenutnilk 
der  Dichtigkeit,  die  häufig  nur  der  Theorie  nach  bekannt 
ist.  Nachstehend  bezeichne  A  die  spec.  Wärme  der  Kör- 
per auf  gleiches  Gewicht,  B  auf  gteicbe«  Vohim  bezogen 
und  die  zur  Beredmung  benutzte  angenodimene  Dichtigkeit 
wird  immer  mit  au%eflüirt  (3). 

(1)  B^stfoii  et«.  (rgL  18),  106  ff. 

(2)  In  eioMlnen  Fälhn  eines  femeiseiMn  VolimiS  lui  aioht  im 

Gewichts. 

(3)  fteistion  eio.  (rgl.  18),  802. 
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NaAie  der 


i*M 


i^-i^*^r^*iA 


Ipeci 

ftir  glöidliM 
Q«wicht 


»MM- 


Sauezttoff 
Stickstoff    *) 

Chlor  .    .    . 
Brom(dampf) 


llMll> 


'arme 


far  gleiches 

Voium 

B 


•WiKAatt   der 


p«r  and  Ihrrr 
DMm« 


0,24880 
8,40900 
0,12099 
0,05552 


I 


0^4049 
0.^3680 
0,91690 
0,29646 
0,80400 


1,1056 
0,9718 
0,0«99 
2,4602 
6,4772 


*)  Die  Bpee.  Wärme  des  Stickstoffs  warde  nicht  direet  bestimmt,  sondern 
am  jcmer  (Ua  Lnft  «od  cM»  SaiMfstoAi  bereobnet  We^n  «ersoblddeaer  Qrlliida 
sind  die  Werthe  der  spee.  WSrme  fOr  Chlor  yiellelcht  richtiger  A  s  0,1S41  und 
B  =  0,9041.  Aneh  die  fOr  Btöta  sind  nltibt  gant  sieher.  In  der  B«MebfAiag  sInA 
Mr  dJa  Daaqi4Uabtea  dee  Chlors  «od  des  Broms  die  theovetischea  Werthe  genommen, 
wie  sie  mns  chemisehen  Betraohtungen  and  den  Aequivalentgewiehten  folgen ;  die 
wlrkUebea  iMcbten  ttVaneb  mSgHebemKAfse  eabr  ▼eMofaletfen  sebi }  naeh  dem,  vü 
wir  über  die  MMttach-flfissIgea  Kttrper  wissea,  welche  sieh  sitrk  Tom  M*riotte'- 
sehen  Qesets  entfernen,  sind  die  wahren  IMehten  gröfser  als  dfe  theoreüsehen ;  die 
Im  Text  beeiffo6b4aaii  AaettalleAn  In  de«  eped.  WInaea  des  Oilora  and  Bfome  im 
Vergleich  an  Jenen  der  ^rmanenten  Oase  Callen  dann  noch  bedeutender  aus. 

Diö  dfei  permAoMtea  GftM  liaben  so  sdemlich  dicBelbe 
9ifc,  Wünoe  bei  gieiek^m  Volam,  d.  h.  dui  auf  gleiches 
Gerwiebt  besEOgeiien  spec  Wärmen  verhalten  sich  yerkehrt 
wie  die  Dichtigkeitcin  oder  die  Atomgewichte  (Aequiyalent- 
gewichte).  ViSbftgCM  tst  atrdi  fttr  diese  Qtme  jene  Oiekk-^ 
heit  uielkt  ganz  strenge  vorhanden;  die  spec  Wätme  bei 
gleichem  Volum  scheint  mit  der  Dichtigkeit  ausunebraeD; 
doch  Itoimte  dies  Mch  seinen  Ofttnd  in  den  ÄnotfttHeeil 
haben,  Wtgiche  diese 6«ee  inBoM^  auf  das  Marioftte'aoke 
Geseta  zeigen.  I&  Anbetracht  der  spec  WSrme  des 
Chlortf  Md  des  gaitfkfttnigen  BmMb  ist  es  aber  iriiebt  tmht 
möglich  y  das  Geseta  aazulasseoy  dafa  die  W&nnecapacität 
aller  «nfaohen  Gase  filr  gleiches  Volum  bei  gleichem 
Droek  dieselbe  fiel  Dieses  von  mehreren  Physikern  aue- 
gespvocheue  Gesetz  kano  höofastens  als  ein  ideales  gelten> 
welchem  vieUeickt  die  sogenannten  Yollkommenen  Gase 
geberoben* 

llaiiis  iar  a^sdAseke  WSune  Ai^moiaaBiMi» 
SnbsUBMD                     ▲                B  Dichte 

Sückozyd 0,28l7        0»2406  1,0884 

Kohlenoxyd       ....  0,2450        0,2870  0,967*8 

ChlörwrttseTgteftftiir«  0,1862        0,9888  1,3696 

6» 
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swifMb«a   dar 
•p«c.    WNlBM 


Die  auf  {Reiches  Volum  beeogenen  spee.  Wttmen  die* 
ser  drei  Gase,  die  aus  2  Volumen  Gas  ohne  Condensation 
fü^'ih^znsammengesetSEt   sind,    können   als   untereinander    gleich 
*Atom- angesehen   werden,  namentlich  da   der  Werth  fUr  Chlor- 
wasserstoff wahrscheinlich  auf  0,2352  nabh   dem  Versuche 
verbessert  werden  mufS;  und  noch  gröfser  ist,  da  die  wirk- 
liche Dichtigkeit  dieses  Gases  wohl  höher  als  die  theore- 
tische ist.    Da  die  eben  mitgetbeilten  Werthe  auch  merklich 
mit  den   für  die  einfachen  permanenten  Gase  gefundenen 
übereinstimmen,   so   kann  man   sagen,  dafs  die  einfachen 
Gase    und  jene    zusammengesetzten,    bei    welchen    zwei 
Volume   ohne   Condensation   zusammentreten,   die  gleiche 
spec.  Wärme  für  gleiches  Volum  haben,  wenn  diese  Gase 
sehr  nahezu  dem  Mariotte'schen  Gesetz  gehorchen.    Ist 
dies  Gesetz  streng  wahr,   so  liefert  es   den  Beweis,  dafs 
der    Dampf    des    Kohlenstoffs    wirklich    die   Dichtigkeit 
besitzt,  die  ihm  die  Chemiker  zuschreiben.    Es  ist  bemer- 
kenswerth,   dafs   die  Anomalie,   welche  Chlor  als  isolirtee 
Gas  zeigt,  in  seinen  Verbindungen  nicht  mehr  auftritt. 


Name  der 

Specifische  Wttrme 

Angenommene 

Substanzen 

A 

1            B 

Dichte 

Kohlensttnre     .... 

0,2169 

0,8807 

1,5201 

Stickoxydul      .... 

0,2262 

0,8447 

1,5241 

Waeeerdampf  .... 

0.4e05 

0,2989 

e,6219 

Schweflige  Säure      .    . 

0,1544 

0,8414 

2,2118 

Schwefelwasserstoff  .     . 

0,2482 

0,2857 

1,1747 

Seiiwefelkohlenatoff  .    . 

0,1569 

0,4122 

2,6258 

Für  die  Kohlensäure  ist  nachgewiesen  worden,  dafs 
ihre  spec.  Wärme  mit  der  Temperatur  sich  sehr  ändert. 
Für  die  anderen  Substanzen,  die  in  den  Versuchen  ihrer 
Condensationstemperatur  näher  liegen  und  sich  noch 
merklicher  vom  Mariotte'schen  Gesetz  entfernen,  ist 
diese  Variabilität  der  spec  Wärme  mit  der  Temperatur 
sehr  wahrscheinlich  noch  bedeutender.  Es  entsteht,  wenn 
die  spec.  Wärme  dieser  analog  zusammengesetzten  Gase 
(1  Volum  des  einen  und  2  Volume  des  anderen  Bestand- 
theils  auf  2  Volume  condensirt)    in  Beziehung  auf  ihre 
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chemiache  Conntttution  betrachtet  werden  boII,  die  Frage, 
bei  welcher  Temperatur  oder  welchen  Temperaturen  die- 
selben zu  vergleichen  sind.  Ferner  ist  die  wahre  Dichtig- 
kdt  dieser  Gase  unter  verschiedenen  umständen  gänzlich 
unbekannt  und  wahrscheinlich  von  der  theoretischen  merk- 
lich verschieden.  Ebenso  ist  das  Gesetz  ihrer  Zusammen- 
drückung und  Ausdehnung  zu  wenig  bekannt.  Die  gefunde- 
nen Werthe  sind  deshalb  mit  Unsicherheiten  behaftet.  Es  ist 
wahrs^cheinlich  (vgl.  S.  81),  dafs  die  spec.  Wärme  der 
elastisch-flüssigen  Körper  mit  der  Temperatur  nur  gegen 
eine  Grenze  hinwächst,  ftir  welche  das  Gas  sich  wie  die 
permanenten  :  Wasserstoff ,  Sauerstoff,  Stickstoff  verhält. 
Für  diesen  Gronzzustand  bestehen  vielleicht  einfache  Be- 
ziehungen zwischen  spec.  Wärme  und  Volum,  allein  es  ist 
wenig  Hoffnung,  sie  zu  erkennen.  Die  spec.  Wärme  der 
Gase  dieser  Gruppe,  wie  sie  gefunden  werden  konnten, 
ist  für  gleiches  Volum  gröfser,  als  jene  der  einfachen 
oder  aus  gleichen  Volumen  ohne  Condensation  zusammen- 
gesetzten Gase;  sie  zeigen  aber  untereinander  zu  grofse 
Abweichungen,  als  dafs  man  ein  ähnliches  Gesetz  wie  für 
jene  aufstellen  könnte. 


■wiflcbMt  der 
Wim« 


flOMliar  JUf 

p«r  «od  ihm 

DiohU  odar 


Nmme  der 
SabBtanieD 


T 


Formel 


BSB 


Speoifische  Wärme 


Gewicht 
A 


Volum 
ß 


Sumpfgas 

Chloroform 

Aethylen 

Ammoniak 

Benzol 

Teipentinöl 

Holsgeist 

Aether 

Schwefelftthyl 

Chlor&thyl 

Biomftthyl 

ElAylehloror 

Aceton 

Eflsigather 

CSblorailicium 

Ph  osphorchlorär 

Anenchlorfir 

'Rtanchlorid 

ZinDchlond 


CÄ 

4 

0,5527 

C,HCI, 

4 

4,1244 

C«H, 

4 

0,9672 

NH, 

4 

0,5894 

4 

2,6942 

CtoHie 

4 

4,6978 

CÄO, 

4 

1,1055 

C4H5O 

2 

2,6578 

OJifi 

2 

3,1101 

CACi 

4 

2,2269 

G4H^r 

4 

3,7058 

C4H4CI, 

4 

3,4174 

CAO, 

2 

2,0086 

C^O,  CÄOs 

4 

3,0400 

SiCL 

8(?) 

5,8883 

PCla 

4 

4,7464 

AbCL 

4 

6,2667 

TiCl, 

2 

6,6402 

SnO, 

2 

8,9654 

0,5929 
0,1567 
0,4040 
0,5084 
0,3764 
0,6061 
0,4580 
0,4797 
0,4008 
0,2738 
0,1896 
0,2293 
0,4125 
0,4008 
0,1822 
0,1847 
0,1122 
0,1290 
0,0989 


0,8277 
0,6461 
0,4160 
0,2996 
1,0114 
2,8776 
0,5063 
1,2266 
1,2466 
0,6096 
0,7026 
0,7836 
0,8264 
1,2184 
0,7778 
0,6395 
0,7034 
0,8664 
0,8416 


1 


fw  «ai  Hirar 
DIeM«  odMT 

II 


30  AUgwneuM  «ni  fhf4iktlMoh«  GtevMk 

^        Ferner  ist  nodi  bMtimint  die  apec«  Wtotie  Mf  glw- 
cfaes  Gewicht  des  Dunpfoe  Ton  : 


A 

Aether    .    ,    < 

,    .    0,47966 

Alkohol      .    . 

.    0,45341 

Cjanftthyl  .    . 

.     0,4t616 

Man  sieht  ans  der  Tabelle ,  dafs  das  Gesetz,  die  auf 
gleiches  Volum  bezogene  spec.  Wärme  zusammengesetzter 
Gase  von  fthnlicher  chemischer  Formel  sei  gleich^  nickt 
zulässig  ist.  Zwar  für  Aether  und  Schwefeläthyl  zeigt 
sich  sehr  geringer  Unterschied ,  ähnlich  auch  bei  Zinn- 
chlorid und  Titanchlprid ;  der  Unterschied  ist  schon  gröfser 
bei  Pbosphorchlorür  und  Arsenchlorür ,  noch  gröfser  bei 
Ohloräthyl  und  Bromäthyl;  endlich  Sump%as  und  Chloro- 
form mit  ähnlicher  Formel  zeigen  beinahe  das  Verhältnifs 
1  :  2  der  spec.  Wärme  ihrer  Dämpfe«  Diese  Anomalieeji 
können  nicht  von  deq  Irrthttmern  in  den  Versuchen  her- 
rühren, obgleich  dieselben  wegen  der  theil weise  angedeu- 
teten Schwierigkeiten  nicht  unbeträchtlich  sein  mögen. 

Es  ist  unnöthig;  nachzusehen,  ob  die  fUr  gleiches  Voluip 
genommenen  Wärmecapacitäten  der  zusammengesetzten 
Gase  einfache  Beziehungen  zu  denen  ihrer  Bestandtbeile 
verrathen;  Auomalieen  derselben  Ordnupg  wie  die  eben 
besprochenen  müssen  i^uftrfi«i. 

Regnault  vergleicht   noch  die  für  gleiches  Gewicht 

genommenen    Wärmecapacitäten    der    zusemmengesetzten 

Gase  mit  denen  ihrer  Elemente,  und  macht  bei  dieser  Ver- 

gleicbupg  die  Aupfthme,    die  Elemente  träten  mit  ihrer 

eigenthümliohen   spec.   Wärme  in   die  Verbindungen  ein. 

Berechnet  ju^p  naeh   diesem  Grundsatz  die  spec.  Wärme 

der  znsammepgesetzten  Gase  und  yergleicht  sie  mit   der 

beobachteten,  so  findet  man  keine  Uebereinstimmung,  z.  B. 

Bpecifische  WflpnA 
bereohnet  beobachtet 

Wuserdampf  0,5721  0,4806 

Aether  0,6673  0,4797 

6Qhwftfelkgiasi^(off  0,1182  0,1569 
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aw.  —W  lud  0« 

—20«  ,  a* 


0,4740 
0,6040 


—77,8  bis— 25<>    0,0638 


1,00 
1,00 

0,1060 
0,1129 


dampffUhrmi^ 
▼on  128<»-220«      0,4805 


von  83<>-228«        0,0666 


Alles  saMunmeiigefafiit  koiAiat  B  e  g  d  au  1 1  «um  SchlusBO,  .^,;^fenT«; 
dafs  keines  der  einfachen  Gtesetoe,  die  man  a  priori  zwi- '^Ltbe^" 
sehen  der  spec.  Wärme  susampiengeseteter  Gase  und  der  püTlTd  .b^ 
ihrer   gasförmigen  Beetandtheile  verrnntben  kann,  durch  ikre»  Atom- 

,  gewicht. 

die  ErfieJurung  bestätigt  werde. 

Begnault  macht  eine  letzte  Vergleichung,  Er  stellt 
die  Wärmecapacitäten  eines  Körpers  in  yerschiedenem 
Aggregatzustand  neben  einander.  Für  Wasser  und  Brom 
kannte  man  sie  für  den  festen,  flüssigen  und  elastisch-flüs- 
sigen Zustand. 

FKofter 

bSL  10<» 
▼o*  10-100« 

—70,8  bifl  100,0 
+  18<»  bia  68^0 

Einstweilen  gestattet  diese  Vergleichung  nur  den 
Schiufa,  dafs  die  spec.  Wärme  eines  Gewichts  Gas  immer 
kleiner  ist  als  die  des  gleichen  Gewichts  Flüssigkeit  der- 
selben Substanz,  sie  kann  kleiner  als  die  Hälfte  dessen 
sein,  was  sie  für  die  Flüssigkeit  ist. 

Wenn  d  und  D  die  Dichtigkeiten  eines   Gases  bei,^TSI^. 
derselben  Temperatur  aber  den  Drueken  h  und  0,76  M.  ent- 
sprechend darstellen,  so  sagt  das  Mario tte'sche  Gesetz 

bekanntlich  —  =  -5-=^;  Begnault  hat  schon  früher  (1) 

nachgewiesen,  dafs  kein  Gas  ganz  streng  demM  a  r  i  0 1 1  ersehen 
Gesetz  gehorche,  und  hat  zu  diesem  Zwedi  die  Luft^ 
Stickstoff,  Wasserstoff,  Kohlensäure  bei  Drucken  bis  30 
Atmosphären  untersucht.  Er  stellt  das  Verhältnifs  der 
Dichtigkeiten  eines  Gases  für  gleiche  Temperatur  aber 
Drucken  h  und  0,76  dar  durch  die  empirische  Formel 

T  =  "Ö^  ^^  +  ^  (h--0,76)  +  B(h-0,76)«) 


(1)  Jahretbor.  t  1847-48,  186. 


38  Allgemeine  und  phjrsikAlieche  Chemie. 

lirnSnoS^  In  neueren  Versuchen  (1),  die  bis  zu  Drucken  von 
ungefithr  8  Atmosphären  ausgedehnt  sind,  hat  Regnault 
für  eine  Anzahl  Oase  die  Oonstanten  A  und  B  bestimmt. 
Er  mafs  die  Volume,  welche  dieselbe  Gasmaese  bei 
gleichbleibender  Temperatur  unter  den  verschiedenen 
Drucken  annahm  und  deren  Verhftitnifs  ist  dann  das  ver- 
kehrte der  Dichtigkeiten.     Er  fand  : 

log  A  log  B 

Sanentoff  3,2699060  5,6646648  (d)  (2) 

Kohlenoxydgas  8,7805656  4,8489827  (n) 

Stickosydol  8,8146748  4,6670487 

BtiokozydgM  3,4465181  4,4895015  (n) 

Sumpfgas  8,8599698  4,9028501  (n) 

Sumpfgas  anderer  Darstellung  3,6618392  4,6242151  (n) 

Um  ZU  erkennen,  welche  Gase  sich  am  meisten  vom 
Mario  tte'schen  Gesetz  entfernen  und  ihre  Abweichung 
von  demselben  in  einer  Zahl  auszudrücken,  hat  Regnault 
Versuche  gemacht,  bei  welchen  der  Druck  nur  bis  auf 
2  Atmosphären  stieg;  Er  benutzte  dazu  seinen  bekannten 
Apparat  zur  Gasanaijse.  In  nachfolgender  Tabelle  be- 
zeichnen F  und  P'  die  Drucke,  unter  denen  das  Gas 
stand,  ausgedrückt  in  MM.  Quecksilberhöhe,  PV  das  Pro* 

duct    aus    dem  Druck    und    dem  Volum;    wäre  das  Ma- 

PV 
riotte'sche  Gesetz  richtig,  so  wäre  p=;  =  1.  Die  Ver- 
suche sind  alle  bei  der  Temperatur  7^,7  angestellt 
Da  man  die  Drucke  nicht  strenge  gleich  in  den  ein- 
zelnen Versuchen  machen  konnte ,  so  sind  sie  mit- 
getheilt. ' 


(1)  Relation  etc.  (vgl.  B.  18),  229  ff.   —  (2)  Das  (n)  bedeutet  B  iit 
negativ. 
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• 
P 

V 

P* 
P 

PV 

p/y* 

Atmoephlviaehe  Laft    . 

702^78 

1457,61 

3,074 

1,00315 

BtiekoxjdgM        .    .    . 

730,08 

1416,83 

1,967 

1,00385 

KohlttiozydgM     .    .     . 

708,18 

1457,38 

8,073 

1,00398 

8amp%as 

706,53 

1888,78 

1,958 

1,00684 

BtickoxjdnJgM     .    .    . 

703,10 

1448,68 

3,060 

1,00651 

KohlanBAoTe     .... 

774,06 

1550,68 

3,008 

1,00783 

CblorwAMentoflbftnre   . 

708,93 

1460,08 

3,059 

1,00936 

Schwefelwaueritoff 

733,58 

1409,98 

1,951 

1,01088 

Ammoniakgas       .     .     . 

703,58 

1435,88 

2,040 

1,01881 

Schweflige  Bänre      .     . 

697,88 

1841,58 

1,933 

1,03088 

Cyangas       

708,48 

1438,58 

3,081 

1,03858 

Hllt 


Mau  erkennt  :  die  am  leichtesten  zu  condensirenden 
Gase  entfernen  sich  am  meisten  vom  Mariotte'schen 
Gesetz.  Ausnahme  macht  das  Sumpfgas,  das  schon  eine 
siemliche  Abweichung  zeigt,  obgleich  man  es  noch  nicht 
in  flüssige  Form  zu  bringen  wufste.  Die  gewöhnliche 
Darstellungsart  liefert  dieses  Gas  nicht  zuverlässig  rein, 
es  ist  zu  befürchten,  dafs  das  Gas  der  Versuche  eine 
fremde  Substanz  enthalten  habe,  welche  marklichen  Ein* 
flufs  auf  die  Zusammendruckbarkeit  ausübt.  Obige  Ver* 
bältnisse  ändern  sich  bedeutend  mit  der  Temperatur;  die 
Aenderungen  sind  besonders  rasch,  wenn  man  sich  der 
Condensationstemperatur  nähert. 

R  Angus  Smith  (1)  hat  Beobachtungen  über  die  i^'SÜ^ 
Absorption  von  Gasen  durch  Kohle  mitgetheilt.  Er  fand,  'Ksrpw.' 
dals  Kohle  mit  atmosphärischer  Luft  in  Berührung  den 
Sauerstoff  nicht  blosy  wie  bisher  angenommen  wurde,  leichter 
aufnimmt  als  Stickstoff,  sondern  dafs  sie  während  einer  gewis- 
sen Zeit  nur  Sauerstoff  und  keinen  Stickstoff,  und  ebenso  aus 
einem  Gemenge  von  Sauerstoff  und  Wasserstoff  zuerst  nur 
Sauerstoff  absorbirt.  Mit  Sauerstoff  gesättigte  Kohle  tauscht 


(1)  Lond.  R.  Soo.  Proc.  XII,  424;  Phil.  Mag.  [4].XXyi,  311; 
AniL  Cb.  Phsrm.,  BappL  11,  263;  Chem.  News  VII,  343;  im  Aum. 
N.  Areh.  pb.  nat.  XYIIJ,  283;  Bull.  boc.  chim.  V,  440;  Chem.  Centr. 
1868,  943 ;  J.  pr.  Gbem.  LXXXXI,  188. 


00  jyigwttAiB«  ittd  physikAliMkt  Okmid^ 


*»Tt?Srr  jo'^^^^'^  '^^  einer  Atmosphfire  von  Stickgas  einen  Theil  des 

BTCli  Aal 
KSrpcr. 


d«rei>  ftM«  absorbirten  Sauerstoffs  gegen  Stickgas  aus.    Mit  Stickstoff 


imprfignirte  Kohle  g^bt  in  anderen  Gasen,  \mvq€  sie 
diese  anfmmmt,  Stickgas  ab,  so  dafs  sieb  das  Gasvolnm 
an&nglich  vergröfsert.  —  Der  absorbirte  Sauerstoff  kann 
aus  der  Kohle  weder  duroh  Erw&rxnen,  noch  durch  siedendes 
Wasser  ausgetrieben  werden,  es  entwickelt  sieh  unier 
diesen  Umständen  Kohlensäure,  ans  der  Kohle  durch  die 
Gin  Wirkung  des  absorbirten  Sauerstoffs  gebildet;  Thierkohle 
besitast  diese  Fähigkeit^  sich  direct  mit  Sauerstoff  zu  ver- 
binden, in  iKUierem  Grade  als  Holskohle.  —  Smith  hebt 
noch  hervor,  da(s  die  Absorbirbarkeit  der  Gase,  obschon 
sie  mit  ihrer  Compressibilität  in  einem  gewissen  Verhält» 
nils  steht,  doch  nicht  allein  davon  abhängt  und  dsfs  die 
Wirkung  poröser  Körper  überhaupt  mit  Auswahl  statt- 
findet Er  knttpft  hieran  theoretische  Betrachtungen  ttber 
den  Zusammenhang  ewisch^i  physikalischer  Anaiahung 
und  chemischer  Affinität,  die  Er  in  der  Weise  als  unser* 
trennlich  betrachtet,  dafs  die  erstere  immer  der  chemischen 
Verbindung  vorausgehe,  dieselbe  aber  nicht  noth wendig 
sur  Folge  habe.  Die  s.  g.  physikalischen  Wirkungen  sind 
hitt'nach  nur  unvollständige  und  von  derselben  Kraft  wie 
die  s«  g.  chemischen  hervorgeruien ;  sie  finden  in  der 
chemischen  Verbindung,  wo  diese  möglich  ist,  ihren 
Absehlufs. 

J.  Hunter  (1)  hat  das  Absorptionsvermögen  der 
Kohle  verschiedener  Hölzer  für  Ammoniak,  Kohlensäure  und 
Cyan  nachdem  von  Tb.  v.  Saussure  befolgten  Verfahren 
bestimmt.  Wir  können  hier  nur  anfahren,  dafs  das  Ver- 
häknifs,  in  welchem  die  eiusselnen  Gtise  absorbirt  werden, 
bei  den  verschiedenen  Arten  von  Kohlen  nicht  dasselbe 
ist  und  verweisen  bezüglich  der  erhaltenen  numerischen 
Werthe  auf  die  Abhandlung. 

(1)  riül.  Mag.  [4]  XXV,  864;  Cham.  Centr«  ISSS,  TIS. 


H.  Bainte-Claire  Deville  (1)  beobachtete  beim  fJT^; 
Erkalten  eines  wasserhellen  Giasflnssee,  vekher  aus  Kalk  ''^'SÜ^ 
und  Smaragd  in  einem  Graphittiegei  znsammengesijiinol* 
sen  and  m  einen  rothglühenden  Kessel  ausgegossen  war» 
im  Angenbliek  des  Teigigwerdens  eine  reichliche  Entwick»- 
lang  Ton  Gasblasen.  Dieselben  bestanden  ^  da  sie  mit 
farbfeeer  oder  sehwach  g^ber  Flamme  brannten^  ans 
WAsserstoft,  der,  aus  dem  Feuerraum  stammend^  die  porö- 
sen Wlinde  des  Tiegels  durchdmngen  hatte  und  TOn  dem 
flüssigen  Glase  gelöst  wurdeu  —  Deville  ist  der  Ansicbti 
dafs  alle  geschmolzenen  Gläser  Gase  auflösen  können  und 
dieselben  bei  der  Abkühlung  entweder  wieder  entweichen 
lassen,  oder  sie  (wie  der  Obsidian)  zurückhalten;  im  letz- 
teren Falle  kann  mäfsige  Erwärmung  das  Entweichen  des 
Gases  veranlassen,  wobei  das  Glas  Bimssteinstructur 
annimmt 

H.  De  icke  (2)  hat  den  Absoi'ptionscoefficienten  des  ^,„^,^1^, 
Chlorwasser8to£Fs  für  Wasser  bei  yerschiedenen  Tempera- 
turen bestimmt  und  das  von  Ihm  befolgte  Verfahren  (als 
Absorptionsgefafs  diente  eine  mit  einer  Theilung  yersehene 
und  genau  calibrirte  Glasröhre),  nach  welchem  em  Ver- 
such genügt,  um  daraus  sowohl  diesen  Coefficienten  als 
auch  das  spec  Gew.  und  den  Frocentgehalt  der  Lösung 
sowie  die  Zunahme  des  Volums  bei  der  Absorption  zu 
berechnen,  ausAihrlich  beschrieben.  Die  wesentlichen  Re- 
sultate Deicke's  sind  in  folgender  Tabelle  zusammen- 
gestellt, t^  bezeichnet  die  Temperatur,  H  den  Druck  bei 
der  Beobachtung,  V-  das  Volum  des  Wassers  in  Theil- 
strichen  der  Bohre  (1  Theilstrich  =  1,009061  CC),  p  das 
Gewicht  des  absorbirten  Salzsäuregases  in  Grm.  (dieser 
Werth  wurde  durch  volumetrische  Bestimmungen  contro- 
lirt),  q  das  Gewicht  der  gesättigten  Lösung,  c  den  Pro- 


(1)  In  4er  fiL  26  unter  (6)  aagef.  llittMhing;  femer  Bull.  soc. 
elitia.  in,  SS«.  *~  (2)  Pogg.  Ajm.GXIX,  lft6;  im  Auss.  Zeitiofar.  Cfaem. 
Pharm.  iei4,  üe. 


Toa  OaMa 


dvrek 
KlflMlc- 
keiUB. 


M 


jUlgedieia«  und  pliynkiliflolM  CliMii«. 


4lwDrplloB 
TOR  q^w 

darek 

Plltart«. 

kehaa. 


oentgehalt  der  LösQDg  an  salBsanrem  Gas,  b  das  spec. 
Gew.  der  Lösang  und  a  den  der  Temperatur  t^  und  0»760 
Druck  entsprechenden  Absorptionscoeflficienten. 
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0,788 

7,46288 

6,1976 

18,727 

46,148 

1,2867 

686,802 

4 

0,769 

9,21302 

7,4120 

16,7086 

44,861 

1,2266 

494,722 

8 

0,766 

9,62090 

7,4960 

17,1010 

43,828 

1,2186 

480,288 

12 

0»763 

9,02660 

6,9460 

16,0600 

48,277 

1,2147 

471,886 

14 

0,7626 

9,11200 

6,8880 

16,07  JO 

42,829 

1,2074 

462,376 

18 

0,7666 

10,08670 

7,4640 

17,6270 

42,344 

1,2064 

461,222 

18,36 

0,7646 

9,39860 

6,9840 

16,8990 

42,283 

1,2066 

460,660 

23 

0,76726 

9,97860 

7,1326 

17,1720 

41,636 

1,2013 

436,034 

Fern  et  war  bezüglich  des  Verhaltens  der  Kohlen- 
säure zu  einer  Losung  von  phosphorsaurem  Natron  zu 
dem  Resultat  gekommen  (1);  dafs  der  Absorptionscoeffi- 
cient  der  Kohlensäure  fUr  diese  Lösung  sich  zusammen- 
setze aus  einem  Coefficienten ,  der  mit  dem  fUr  reines 
Wasser  von.Bunsen  beobachteten  fast  übereinstimme 
(jedoch  etwas  niedriger  war)  und  dem  Product  aus  einem 
Constanten  Coefficienten  in  den  Salzgehalt  der  Lösung.  — 
B.  Heidenhain  und  L.  Meyer  (2)  haben  nun  bei 
einer  neuen  Untersuchung  desselben  Gegenstandes  durch- 
aus abweichende  Ergebnisse  erhalten.  Sie  fanden  (nach 
B uns en's  Verfahren,  unter  Anwendung  eines  yon  Meyer 
vereinfachten  Ab8orptiometers)|  dafs  bei  gleichbleibender 
Temperatur  und  Concentration  die  von  dem  Volum  h  der 
Lösung  bei  dem  Druck  P  aufgenommene.  Kohlensäure- 
menge A  eine  lineare  Function  des  Druckes  ist ;  darstell- 
bar durch  einen  Ausdruck  von  der  Form 

A=»(x  +  d.P).li 

worin  a  den  Absorptionscoefficienten ,  x  das  bei  der  Ein- 
heit des  Drucks  gemessene  Volum  der  chemisch  gebunde- 
nen Kohlensäure  bezeichnet    Beide  Gröfsen  ergaben  sich 


(1)  Jahreaber.  f.  1866»  268;  f.  1868,  86.  —  (2)  Im  Ävmz,  aiu  den 
„Studien  dea  phyaiol.  Institnti  su  Brealan**,  Heft  2,  Leipaig  1868 ;  Ann. 
Cb.  Pbann.,  Suppl.  II,  167 ;  gekflrzt  in  Ghem.  Centr.  1868,  906. 
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nicht  als  constaut^  sondern  mit  der  Concentration  der  tlTSllJII 
Lösung  und  der  Temperatur  in  der  Art  variabel,  dafs  ^^^. 
beide  mit  steigender  Temperatur  abnehmen  und  mit  stei- 
gendem Salzgebalt  wachsen.  Bei  Lösungen ,  die  unter  1 
pC.  an  krystallisirtem  SaLe  (2  NaO;  HO,  POs,  24  aq.)  ent- 
halten, entspricht  die  bei  mittlerer  Temperatur  unabhängig 
Tom  Druck  aufgenommene  Menge  x  2  Aequivalenten 
Kohlensäure  auf  1  Aequivalent  des  Salzes  (welches  Ver- 
hältnifs  Fern  et  für  alle  Concentrationsgrade  gefunden 
hatte);  bei  steigender  Concentration  wächst  auch  der 
Werth  X,  aber  ni.cht  proportional  dem  Salzgehalt  der 
Lösung,  so  dafs  bei  einem  Gehalt  von  9  pC.  Salz  und 
bei  der  Temperatur  12  bis  15^  x  nur  etwa  ^/s,  bei  17  pü. 
Salzgehalt  und  der  Temperatur  33^  nur  etwa  Vs  der  jenem 
Verhältnifs  entsprechenden  Menge  beträgt.  Der  Absorp- 
tionscoefficient  er,  der  sich  niemals  kleiner  ergab,  als  der 
flir  rmnes  Wasser  bekannte,  stieg  unter  den  angegebenen 
umständen  auf  das  1  Vi  fache  bis  Doppelte.  Heidenhain 
und  Meyer  sind  der  Ansicht,  dafs  die  Gröfse  a  —  ß,  um 
welche  der  beobachtete  Coefficient  a  den  des  Wassers  ß 
libertrifft,  ebenfalls  als  chemisch  gebunden  zu  betrachten 
ist;  Sie  halten  für  notb wendig,  die  ganze  chemisch  gebun- 
dene Menge  K  ebenfalls  als  vom  Druck  abhängig  zu  be- 
trachten und  durch  einen  Ausdruck  von  der  Form 

darzustellen.  —  Da  eine  abermalige  Prüfung  des  Verhal- 
tens einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  zu  Kohlen- 
säure das  frühere  Resultat  (es  wird  Bicarbonat  gebildet 
und  überdies  ziemlich  dieselbe  Menge  Gas  absorbirt,  wie 
Yon  reuiem  Wasser)  bestätigte,  so  müssen  die  Eigenthüm- 
lichkeiten  in  dem  Verhalten  der  Lösungen  des  phosphos- 
sauren  Natrons  in  Masseuwirkungen  zwischen  dem  sauren 
phosphorsauren  Salz,  dem  doppelt-kohlensauren  und  der  vor- 
handenen Kohlensäure  ihren  Grund  haben. 

Kachstehende  Tabelle»  in  welcher  die  Werthe  a  und  x 
aus  den  mehrfachen  Beobachtungen  jeder  Reihe  berechnet 
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Bind;  giNibt  «ine  allgomeiDe  Ueberaicht  d0r  BesoItAte.  0 
Qehalt  einet  ÜO.  der  LöBung  an  krystoiikirteiii  Sals  iü 
HilMgmi.;  T  Temperatormittel  ans  allen  Beobachtungen 
der  Eeihe;  P  Drackgrensen  in  Metern  (die  Tension  des 
Wasierdampfsist  abgesogen) ;  x  der  von  Heidenhain  und 
Mefergefandene  Werth  auf  0^  und  1  Meter  Druck  beito- 
gen;  x'  xum  Vergleich  derjenige^  wekhen  3t  nach  Fernefs 
Angaben  haben  müfste;  a  Abeorptionsco^cient,  auf  0* 
becegidn;  ß  Absorptionscoefficient  für  reines  Wasser ,  fllr 
die  angegebenen  Temperaturen  aus  Bunsen's  Versuebeai 
bereckmet 
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1,603 


0,196 

1.043 

1,034 

0,608 

1,198 

1,198 

0,618 

1,081 

1,084 

0,669 

1,362 

1,208 

0,989 

1,264 

1,091 

1,280 

1,477 

1,217 
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1,021 
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F.  C.  Sorby  hat;  anknüpfend  an  die  von  Bun- 
£i.BÄkÄ;  gen  (1),  Thomson  (2)  und  Hopkins  (3)  bezüglich 
des  £influsses;  welchen  Druck  auf  die  Schmelzpunkte  ver- 
schiedener Substanzen  zeigt;  erhaltenen  Hesultate^  Versuche 
über  den  £influfs  des  Drucks  auf  chemische  Verwandt- 


(1)  jAhresber.  f.   1860,   48.   —   (2)  Jahmber.  f.  1850,   47.    — 
(8)  ^afaresber.  f.  1854,  47. 
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ichaft>  spedell  auf  die  Löslichkeit  der  Sstee,  au8g«£WbH 
oiid  über  deren  Ergebnifs  in  einer  vorläufigen  Miltfaeilnng 
berichtet  (1).  Sorbj  betrachtet  die  Ldsung  eines  Salzes 
ab  auf  einer  Verwandtschaft  beruhend »  deren  Stärke  im 
omgekehrtra  Verfaältnifs  snr  Menge  der  gelösten  Substana  f 
steht  and  welcher  das  Krjstallisationsbestreben  (ofyUaBine 
polarAff)  des  Salaes  anlegen  wirkt.  Die  Lösung  iat  ge- 
sättigt, wenn  beide  Kräfte  sieh  in's  Gleichgewicht  geeetat 
haben  und  dieser  Oleichgewichtszustand  wird  ebensowohl 
durch  Aeod^ung  des  Drucks ,  wie  dureh  Aenderung  der 
Temperatur  wieder  aufgehoben.  —  Bei  Salaen,  die  im  gelösten 
Zustande  eine  Zunahme  des  Volums  aeigeu;  ist  die  Lös- 
lichkeit  unter  höherem  Druck  eine  geringere.  In  einem 
Versuch  wurde  aus  einer  bei  20^  gesättigten  Salmiaklösung 
anter  einem  Druck  von  164  Atmosphären  1,04b  pC.  des 
gelösten  Salses  ausgeschieden ;  bei  157  Atmosphären  würde 
demnach  1  pC.  des  gelösten  Salzes  den  festen  Zustand 
wieder  annehmen.  Sorbj  sieht  in  diesem  Druck  von 
157  Atmoq[>hären  das  mechanische  Aequivalent  der  An- 
aiehong,  mit  welcher  eine  Salmiaklösung ,  die  1  pC.  des 
Salzes  weniger  enthält,  als  die  gesättigte,  sich  am  sättigen 
strebt  Die  mechanische  Kraft,  welche  in  diesetn  f^alle 
gebunden  und  bei  der  Lösung  frei  wird,  würde  das  171- 
fache  Gewicht  des  Salzes  auf  1  Meter  Höhe  heben.  —  Bei 
Salzen,   die  im  gelösten  Zustand  ein  kleineres  Votum  ein- 


(1)  Lond.  B.  Sog.  Proc.  Xfl^  588  ,*  PiuL  Mag.  [4]  XXVn,  146 ;  im 
AasB.  Chem.  Centr.  1864 ,  821.  Das  aDgewandte  Verfahren  war  das 
Ton  Bansen  a.  a.  O.  beschriebelie ;  die  Bohren  wurden  jedoch  hei 
einer  Temperatur,  die  10^-2^  niedriger  war  sLi  die  g^wShnUshe  Loft- 
immponkutf  lait  den  Umxagfiia  gefSUt  nad  ntfoJi  dem  Zasohmelsen  Wcidien 
oder  Monate  lang  bei  yerschiedenen  Lnfttemperatnren  sieh  selbst  über- 
lassen (bei  vtoi  einige  Btnndea  dauernder  Binwitlmnf  des  Dtnaeka  ^ihtt-' 
dea  kerne  merklichen  Wirknngen  beobachtet);  ein  in  die  Bohre  ein- 
geschlossenes Capillarmanometer  zeigte  den  Drnck  ati.  In  allen  ^)lll6n 
&inM  efbB  sweite,  gan<  gleicbf5naig  beschickte,  aber  flsr  dem  gewShn« 
liehen  Atmosphftrendmck  ansgesetate  Bohre  znr  Controlirung  d0s  Be- 
•oltates. 
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Drook»  tti  nehmen ;   als  im  fetten ,   wird  durch   erhöhten  Druck  die 
i.iteiiebk«H.  L5giiciii;eJt  vermehrt.    Die  von  Sorby  besttglich  solcher 

Sftlse  erhaltenen  Resultate  sind  in  der  folgenden  Tabelle 
zusammengestellt  I  in  welcher  a.  die  Ausdehnung  angiebt, 
welche  die  Salze  beim  Auskrystallisiren  aus  einer  nahezu 
gesättigten  Lösung  zeigen,  das  Volum  des  krystallisirten 
Salzes  =  100  gesetzt;  b.  den  angewandten  Druck  in 
Atmosphären ;  c  die  Zunahme  der  Löslichkeit  unter  diesem 
Druek;  die  ganze  Menge  das  ohne  Druck  gelösten  Salzes 
=  100  gesetzt;  d.  die  hieraus  berechnete  Zunahme  der 
Löslichkeit  für  100  Atmosphären;  e.  die  mechanische  Krafti 
welche  beim  Krystallisiren  der  Salze  aus  einer  Lösung, 
die  1  pC.  mehr  enthält,  als  die  unter  gewöhnlichem  Druck 
gesättigte,  frei  wird  (oder  bei  der  Lösung  gebunden  wurde), 
ausgedrückt  durch  dasjenige  Multiplum  der  Einheit  des 
Salzes,  welches  sie  auf  1  Meter  Höhe  heben  würde. 

a.  b.            c.             d.  e. 

NaCl 18,57  97  0,407  0,419  157 

CnO,  SOs,  H0  +  4H0  4,83  60  1,910  8,183  7 

SCfy,  8K    .     .     .    .  2,51  86  0,288  0,885  42 

KO,  80, 81,21  68  1,840  2,914  42 

Ofy,  2K  +  8H0     .  8,90  66  1,640  2,485  20 

HO  (Eil) 8,98  . .  0,991  106 

Sorbj  nimmt  an,  dafs  die  Zunahme  der  Löslichkeit 
unter  Druck  der  Aenderung  des  Volums  direct  und  dem 
mechanischen  Aequivalente  der  Erystallkraft  umgekehrt 
proportional  sei,  so  dafs,  wenn  S  die  Menge  des  Salzes, 
die  in  der  unter  gewöhnlichem  Druck  dargestellten  gesät- 
tigten Lösung  enthalten  ist,  c  eine  Constante  Air  die 
Volumänderung  des  Salzes  bei  der  Auflösung  und  m  eine 
Function  des  mechanischen  AequivaJientes  der  Krjstallkraft 
bezeichnet;  unter  einemDruok  von  p  Atmosphären  die  Löslich- 

keit  durch  die  Formel  S  -f~  —  gegeben  ist.    Für  Salze, 

die  wie  Salmiak  in  Lösung  ein   gröfseres  Volum   einneh- 
men, ist  c  negativ   und   die  Löslichkeit   unter  Druck  s= 

S  —  ^■^.    Findet   eine   Aenderung   des   Volums  bei  der 
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Lösung  ftberhaapt  nicht  statt,  so  wird  nach  Sorby  er- 
höhter Druck  ohne  Einflnfs  auf  die  Löslichkeit  sein.  — 
Vorlänfige  Versuche,  in  welchen  unlösliche  Substanzen 
(Calch»  Witberit)  mit  Salzlösungen  in  Contact  gebracht 
wnrden,  flihrten  Sorby  weiter  zu  der  Vermuthnngy  dafs 
auch  in  diesen  BlÜlen,  insofern  die  Beaction  je  nach  der 
Natur  der  entstehenden  Producte  gehemmt  oder  gesteigert 
wird,  eine  Correlation  zwischen  mechanischer  und  chemi- 
eher  E^raft  bestehe,  deren  Wichtigkeit  für  geologische 
Processe  Er  besonders  hervorhebt. 

Nach  E.  Lenssen  (1)  wird  die  Diffusion  von  wässe- iMAMkm ▼< 
rigor  Salzsäure  durch  Zusatz  von  Chlomatrium  beschleu* 
nigt,  und  die  des  Chlomatriums  umgekehrt  bei  Anwesen- 
^heit  von  Salzsäure  verzögert.  Lenssen  sieht  in  diesem 
Verhalten  eine  Bestätigung  des  auf  anderem  Wege  von 
Ihm  und  Löwenthal  gefundenen  Satzes,  ^dafs  Salze 
einbasischer  Säuren  in  wässerigen  Lösungen  auf  die  ent- 
sprechenden freien  Säuren  einen  Einflufs  üben,  wodurch 
diese  in  ihrem  Character  gehoben  (concentrirt)  werden.' 
Vgl  den  Bericht  über  unorganische  Cbemie. 

J.  Fritzsche  (2)  hat  die  Beobachtung  gemacht^  dafs 


(1)  J.  pr.  Ghem.  LXXXY,  416  (1868).  —  (3)  N.  Petertb.  Aoad. 
Bnn.  VI,  885  n.  495,  wo  Fritssohe  auf  aasloge  Beobaohtungea  tob 
Kries  (Schweigger^s  Journal  fOr  Chemie  und  Physik  XI,  26)  hin- 
weist ;  Aroh.  Pham.  [2]  OXVm,  48. 


gefärbte  Lösungen  (von  sak.  Nitroharmin  und  von  Indig- 
carmin)  beim  Gefrieren  fiirbloses  Eis  bilden ;  in  dessen 
Centrum  sich  eine  tief  gefärbte  Flüssigkeit,  oder,  bei 
Ydlligem  Erstarren,  die  färbende  Substanz  in  festem  Zu- 
stande ansammelt.  Das  Eis  ist,  besonders  in  seinen  unteren 
Schiebten,  von  langgestreckten  Luftcanälen  durchzogen, 
welche  Fritzsche  vermuthen  lassen,  dafs  Infthaltendes 
Wasser  schwerer  ist  als  lufitfreies.  —  Andere  gefärbte 
Flüssigkeiten  zagten  ähnliche  Erscheinungen. 


« 

OjJJ^  Auf  eine  Abhandlung  tob  A*  8chrftiif(l)  über  den 

ü^b^r  vtr'  Siinflafs  der  chemieichen  Zosammenaetaang  auf  die  Fort- 
biDdmcm.  pßanzangggeschwindigkeit  dea  Lichtes  ktonen  mr  nur  hin«» 
weiaen,  indem  wir  als  eines  der  allgemeinen  Ergebnisse 
Seiner  Diacuaaion  des  vorhandenen  Beobachtungsmateriala 
hervorheben;  dafa  4f^  Brecbungavermögen  nur  von  dfur 
empirischen  Zuaammenaetzung  abhängig  und  demnach  tüx 
isomere  und  polymere  Körper  identiaoh  ist  —  £a  stehen 
hiermit  die  Resultate  nicht  im  Einklang,  au  welchen 
J.  H.  Gladstone  und  T.  P.  Dale  (2)  im  Verfolg  Ihrev 
Untersucbnngen  (3)  der  optischen  Eigenschaften  chemischer 
Verbindungen  gelangt  sind,  und  welche  wir  hier  ebenfalls 
nur  ihrem  allgemeinen  Inhalt  nach  wiedergeben  können. 
Sie  fanden  für  eine  grofse  Zahl  flüssiger  Verbtndnngen» 
dais  Brechung  und  Dispersion  mit  steigender  Temperatur 
abnehmen  und  dafs  die  Abnahme  der  Brechungaindicea 
(welche  Sie  als  Empfindlichkeit;  sensüioene^s ,  beaeiehnen) 
für  die  brechbaren  Strahlen  gröfser  ist  als  für  die  ajideren« 
Der  Vergleich  dieser  von  der  Temperatur  abhängigen  Em- 
pfindlichkeit mit  der  Aenderung  des  Volums  unter  den- 
selben Umständen  ergab,  dafs  der  Werth  {fi  —  1)  V,  d.  h. 
das  Product  ans  dem  um  die  Einheit  verringerten  Bre- 
chungsindex {fi — 1)  in  das  Volum  V;  für  alle  Temperaturen 
nahezu  constant  ist.  Den  Werth  ^  —  1  bezeichnen  Glad- 
stone und  Dale  als  Brechungsvermögen  {refiractive  energy), 

1-4 

S 
specifisches  Brechungsvermögen   (4).     In    aller    Genauig^ 


den  Werth  (ju — 1)  V  oder  den  gleichbedeuteten  ^^-   als 


(1)  VorlStifigel  Anzeige  Pogg.  Ann.  CXVIII,  869;  anflftthrlich  Pogg. 
Ann.  CXIX,  461,  559.  -~  (2)  Lond.  R.  Soo.  Proo.  XU,  448 ;  PhU.  Mag. 
[4]  XXYI,  484.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859, 440.  —  (4)  Nach  der  bis  Jetit 
Ablieben  Ansdroeksweiie  beieicbnet  ^—1  (Ar  den  mittleren  gelben  Strabl 
bestimmt)  die  ablenkende  Wirkung  einer  Snbstans;  fi^—l  die  brechende 

Kraft  oder  das  Breobnngsyermfigen  und  f*  das  speo.  Breobiings- 

ö 
Temögen.     Anf  das  Atomgewicht  P  (statt  avf  die  Einheit)   belogen, 

p 
geht  der  letstere  Ansdrack  in  den  anderen  — j-  {u^  —  l)  über. 
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keit  gilt   diese  empiriiche  Fonnel  wegen  des  EinfliisMa    **jgy 


der  DisperBioo,  fklr  welche  ein  beetimmter  Zneammenbang  ^C^  yZ- 
mit  der  Dichte  nicht  beobachtet  wurde^  nicht  *-  Das  spec.  ^'*" 
Brechnng svenndgen  einw  Mischnng  zweier  Flüssigkeiten 
ist,  wenn  eine  Oontraction  nicht  stattgefunden  hat,  das 
aridimetisclie  Mittel  ans  denen  dmr  beiden  Oemengtheile.  -^ 
In  homologea  Beiben  nimmt  die  Brechnng  und  in  noch 
höherem  Orade   die  Dispersion  mit  dem  Aufsteigen   der 
GKeder  in  einem  Verhültnifs  sn^    welches   von  der  Natur 
des  mit  dem  Badioal  verbundenen  Restes  abhängig  ist,  so 
swETi    dafii    die   spec.  Brechungsyepmdgen    eine  ziemlich 
constante  Zunahme  zeigen«  —  Fttr  isomere  Verbindungen 
ergab   stob   in   vielen  Fällen   Uebereinstimmung   wie  der 
anderen,  so  auch  der  optischen  Eigenscbafien;  in  manchen 
zeigte  sich  UebereinstimasQng  in  d«r  einen  und  Abweichung 
in  der  anderen  Beziehung.    Einige  Kohlenwasserstoffe  von 
der  Formel   CsoHie   haben    gleiche  Dichte   aber   ein   yer* 
achiedenes    optisches   Verhalten;    bei    anderen    isomeren 
Kohlenwasserstoffen  stimmt  keine  der  beiden  Eigenschaften 
ttbereia.    Zusammengesetzte  isomere   Aether  zeigten   sich 
optisch   identisch;  Anilin  und  Picolin   (CisHtN)  durchaus 
yerachieden.    Gladstone  und  Dale  führen  die  Ueberein- 
stinomung  der  optischen  Eigenschaften  isomerer  Verbindun- 
gen, wenigstens  in  vielen  Fällen,  auf  Analogie  in  der  Zu^ 
sammensetzung  zurück.  —  Bezüglich  des  Einflusses  sub* 
stitnirender  Elemente  ergab  sich;  dafs  mit  dem  Ersatz  von 
Wasserstoff  durch  einfache  oder  zusammengesetzte  Badi- 
cale    Dißpersiop   und    Betraction    wachsen    «ad   bei    4en 
niedrigsten   Substitutionsproducten   intermedii^r  sind   zwi- 
schen  denen  der  höheren  und  denen  der  ursptünglioben 
Verbindung.  —  Oladstone  i^nd  Dale  fassen  dchliefslich 
ihre  B^ultate   in   dem    annähernd   richtigen   allgemeiiten 
Anadruck  zusammen  :  Jede   flüssige  Verbindung  hat  ^io 
eigenthümliehes ,  von   der  Temperatur  unabhängiges  spec 
Brechungsvermögen,  welches  aus  den  einzelnen  spec.  Bre- 
chnngsvermögen  der  Componenten  zusammengesetzt;  aber 
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^S^    durch  die  VerbindangBweieo  modificirt  ist  and  welches  auch 

^^^in  MischaDgen  erhalten  bleibt  (1). 

UBtat«..  j   B  e  g  n  a  u  1  d  (2)  hat  vorläufige  Mittheüung  gemacht 

über  die  Beziehung^  welche  zwischen  den  Brechnngsindices 
zweier  Salzlösungen  und  dem  Brechungsindex  ihrer 
Mischung  besteht.  Er  w&hlte  zur  Untersuchung  einerseits 
Alkalisalze  mit  schwachen  Säuren,  andererseits  Sul&tei 
Nitrate  und  Chlorverbindungen  schwerer  Metalle  und  um- 
gekehrt. Alle  Lösungen  wurden  genau  bis  zu  derselben 
Ablenkung  yerdttnnt  Es  ergab  sich  für  Mischungen  von 
Alkalisalzen  mit  schwachen  Säuren  und  Metallsalzen  mit 
starken  Säuren  (z.  B.  essigs.  Natron  und  schwefeis.  Zink) 
eine  Abnahme  des  ursprünglichen  Brechungsindex;  im 
entgegengesetzten  Falle  (schwefeis.  Natron  und  essigs. 
Zink)  trat  eine  Zunahme  ein  (numerische  Werthe  wur* 
den  jedoch  nicht  bestimmt).  Da,  wie  die  folgende  Zu- 
sammenstellung zeigt;  das  spec.  Gewicht  der  Mischung 
gleicher  Volume  der  Salzlösungen  von  dem  berechneten 
arithmetischen  Mittel  der  Dichten  abwich  und  zwar  kleiner 
gefunden  wurde  in  den  Fällen  A,  wo  auch  der  Brechungs- 
index der  Mischung  sich  erniedrigt  hatte,  während  es 
zunahm  für  die  Fälle  B,  in  welchen  der  Brechungsindex 
gröfser  geworden  war,  so  sieht  Begnauld  den  wesent- 
lichen Grund  der  Aenderung  der  Indices  in  der  gleich- 
zeitigen Aenderung  der  Dichte. 


LOsnngen  von  gleichem 
BracbangBindez. 


Speo.  Gew. 
b«i  Ifio 


Berechnetes    |  Beobaohtetee 
•pee.  Oew.  der  If leohang  bei  Ifi» 


lEssigB.  Natron    .    .    . 

■  Schwefels.  Zink      .     . 

^/Üntersohwefligs.  Natron 

Scbwefeb.  Zink      .    . 

Essigs.  Kali  .... 

IKnpforchlorid  .  .  . 
Essigs.  Zink  .... 
Schwefels.  Natron  .  . 
Essigs.  Kupfer  .  .  . 
Chlorkaliom  .... 


1,13210 
1,19174 


1,12217 
1,12046 
1,06184 
1,07187 
1,08968 
1,04664 


} 


1,16692 
1,24674 
1,12181 
1,06186 
1,04811 


1,16000 
i, 28487 
1,11266 
1,06241 
1,04892 


(1)  Deber  frfihere  Untersnchongen  mit  snm  Theil  Abereinstimmen- 
den,  sam  Theil  abweichenden  Ergebnissen  sind  noch  an  yergleiohen  : 
Jahresber.  f.  1860,  161;  f.  1864,  26;  f.  1866,  141;  f.  1862,  28  ff.  — 
(2)  J.  pharm.  [8]  XLIII,  187 ;  XLIY,  187 ;  Instit  1868,  64  n.  168. 
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Nach    H.    £.    Boscoe  (1)    zeigen    die   chemischen  ^t;;|t!Ü^ 
Strahlen    Terschiedener   Theile    der  Sonnenscbeibe   nicht  ^  "*^^ 
gleiche  Intensität :  sie  sind  3-5maI  intensiver  im  Centrom 
als  am  Bande  und  nehmen  in  der  Peripherie  vom  Südpol 
gegen  den  Nordpol  ab  (2). 

Mascart  (3)  hat  ein  Verfahren  sur  photographischen 
Darstellung  des  ultravioletten  Theils  des  Sonnenspectrums 
beschrieben. 

F.  L.  Phipson  (4)  hat  die  Beobachtung  gemacht^ 
dals  eine  Lösung  von  MoIjbdänsSure  in  verdünnter 
Schwefels&ure  im  directen  Sonnenlicht  ohne  Gasentwick- 
Iqi^S  gebläut  wird  und  sich  hierauf  im  Dunkeln  wieder 
entftrbt;  Er  vermuthet,  dafs  neben  der  Beduction  der 
Molybdänsäure  zugleioh  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd 
statthabe.  Da  die  niederen  Oxydationsstufen  des  Molyb- 
däns in  saurer  Lösung  durch  Uebermangansäure  leicht  zu 
Molybdänsäure oxydirt  werden^  so  siebt  Phipson  in  diesem 
Verhalten  eine  Orundlage  zur  exacten  und  leichten  (ver- 
glrichenden)  Bestimmung  der  chemischen  Wirksamkeit 
des  Sonnenlichtes.  Er  setzt  zu  diesem  Zweck  20  CC. 
oner  Lösung  von  molybdäns.  Ammoniak  in  überschüssiger 
Schwefelsäure,  nachdem  dieselbe  mit  Zink  bis  zur  dunkeln 
Färbung  in  Berührung  gelassen  und  dann  durch  die  genau 
nothwendige  Menge  Uebermangansäure  wieder  entfärbt 
worden ,  eine  Stunde  lang  dem  directen  Sonnenlicht  aus 
und  titrirt  dann  mittelst  einer  sehr  verdünnten  Ühamäleon- 
lösung  von  bekannter  Stärke. 

Bunsen  und  Boscoe   hatten  in  einer  früheren  Ab- ▲«tiaomeM«. 
handlnng  (5)   eine  Methode   zur  Bestimmung   der  Inten- 
sität der  chemischen  Wirkung  des  Sonnenlichtes  und  des 

(1)  Lond.  B.  Boo.  Proo.  !tll,  648 ;  Pogg.  Ann.  GXX,  881 ;  N.  Arch. 
ph.   nat.   XIX,  347.  —  (2)   Vgl.    anoh  Jahresber.  f.   1850,    128.   — 

(3)  Compt.  rend.  LVII,  789 ;  Instit  1868,  868 ;  Chem.  News  IX,  40.  — 

(4)  Campt,  rend.  LVII,  601;  Chem.  News  Till,  186,*  Instit.  1868,  828; 
R^.  ohim.  appliqn^  V,  872 ;  Chem.  Centr.  1864,  861.  —  (5)  Jahresber. 
t  1869,  82. 
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AütiaaB«trie.  diffugen  Tageslichtes  beschrieben,  welche  jedoch  einen  un- 
bewölkten Himmel  vorausgetste.  Bipe  neue  Methode  von 
einer  viel  allgemeineren  Anwendbarkeit;  für  die  vcFBchie- 
densten  geographischen  Lagen  und  unter  allen  klimatischen 
und  atmosphärischen  Verhältnissen  brauch  bar ,  haben  die- 
selben Forscher  jetat  auf  photographiscbe  Färbungen  ge- 
gründet In  Ihrer  hierauf  bezüglichen,  bis  jetat  nur  im 
Auszuge  vorliegenden  Abhandlung  (1)  (der  fünften  in  der 
Beihe  Ihrer  photochemischen  Publicationen)  heben  Sie 
zunächst  hervor,  dafs  zuverläasige  und  vergleichbare  Re- 
sultate von  pkotogpraphischen  Färbungen  nur  dann  erwartet 
werden  könncm,  wenn  bestimmte  Beziehungen  zwischen 
dem  Grade  der  erhaltenen  Färbung  und  der  Intensität 
und  Dauer  der  Lichtwirkung  statthaben  und  wenn  sich 
photographische  Oberflächen  von  constanter  und  unver- 
änderlicher Empfindlichkeit  herstellen  lassen.  —  Sie  fanden 
bezüglich  des  ersten  Punktes,  dafs  die  photographischm 
.  Wirkungen  den  Lichtintengitäten  nicht  direct  proportional 

^^"d  und  ein  blofser  Vergleich  verschiedener  Färbungen 
demnach  nicht  zu  Messungen  führen  kann;  dafs  aber 
gleiche  Färbungen  immer  gleichen  Froducten  aus  der 
Intensität  in  die  Dauer  der  Lichtwirkung  entsprechen. 
Zur  Prüfung  dieses  Satzes  benutzten  Sie  einen  Apparat, 
in  welchem  ein  durch  ein  Pendel  bewegtes  geschwärztes 
Glimmerblatt  sich  einseitig  über  einem  unverrückbar  be- 
festigten, mit  einer.  Millimeterscala  versehenen  Streifen 
photographischen  (Chlorsilber  -)  Papiers  verschiebt,  so  dafs 
die  verschiedenen  Verticalzonen  des  letztern  der  Ein- 
wirkung des  Lichtes  durch  sehr  verschiedene  Zeiträume 
ausgesetzt  bleiben,  welche,  aus  der  Lage  der  Zonen  und 
der  Dauer  und  Amplitude  der  Pendelschwingungen  für 
jeden  Millimeter  Länge  des  Papiiftrstreifens  berechnet,  in 
einer  Tabelle  zusammengestellt  sind.    Es  entsteht  so  eine 


(1)  Lond.  B.  Soc  Proo.  XII,  806. 
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Scala  von  Terschiedenen  Graden  der  Schwärzung,  jjjj|.  AdinoiMtrie . 
denen  aich  andere,  durch  gesonderte  Bestrahlung  ge- 
acbwärate  Flächen  in  einem  dunkeln  Zimmer  bei  dem 
chemisch  unwirksamen  Licht  einer  hellen  Natronfiamme 
▼ei^leichen  lassen.  Der  Vergleich  derselben  mit  solchen 
photographischen  Schwärzungen,  welche  durch  Lichtein- 
drücke von  relativ  bekannter»  sehr  verschiedener  (von  der 
Ifscben  bis  zur  öQfachen  steigender)  Intensität  erhalten  waren 
(es  wurde  Sonnenlicht  durch  verschieden  grofse  Oeffnun- 
gen  auf  empfindliches  Papier  fallen  gelassen),  ergab,  dafs 
die  Lichtintensität  1  während  der  Zeit  50  dieselbe  Schwär- 
zung erzeugt  wie  die  Lichtintensität  50  während  der  Zeit 
1,  oder  allgemein,  dafs  die  Lichtintensitäten  ftlr  gleiche 
Wirkungen  den  zugehörigen  Zeiten  umgekehrt  propor- 
tional sind.  —  Durch  eine  Beihe  von  Versuchen  wurde 
weiter  festgestellt :  1)  dafs  die  photochemische  Induction  (1) 
an  der  Schwärzung  keinen  Antheil  hat;  2)  dafs  mit  Lö« 
Bungen  von  constantem  Gehalt  und  unter  Beobachtung 
gewiaser  Cautelen  photographisches  Normalpapier  von  con- 
stanter  und  unveränderlicher  Empfindlichkeit  erhalten 
wird ,  und  3)  dafs  ein  Gemenge  von  1000  Th.  reinem 
Zinkoxyd  mit  1  Th.  reinem  Lampenrufs  eine  constante 
unveränderliche  Farbennüance  giebt,  die  als  Normal- 
färbang  benutzt  werden  kann.  —  Nachdem  die  Grundlage 
der  Methode  zu  vergleichenden  Messungen  auf  diese  V7eise 
gesichert  war,  haben  B  u  n  s  e  n  und  B  o  s  c  o  e  als  Mafseinheit 
diejenige  Lichtintensität  angenommen,  welche  in  einer 
Secunde  die  Normalfärbung  auf  dem  Normalpapier  her- 
vorruft. Bestimmt  man  die  Zone  des  im  Pendelapparat 
bestrahlten  Normalpapieres,  welche  mit  der  Normalfärbung 
übereinstimmt  und  liest  in  der  Tabelle  die  entsprechende 
Secundenzahl  t  ab,  ao  ist  die  Intensität  der  chemischen 
Strahlen,    welche   diese  Färbung   des  Normalpapiers  be- 


(I)  Jahresber.  t  1867,  48. 
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wirkte,  =  — ,   womit  auch   die    der    übrigen    verticaleii 

Zonen  gegeben  ist. 

W.  Allen  Miller  hatte  bei  früheren  Versuchen  (1) 
tar  von  den  electrischen  Spectren  sehr  verschiedener  Metalle 
nahezu  identische  ph^tographische  Wirkungen  beobachtet. 
Da  sich  jedoch  bei  einer  genaueren  Prüfung  des  ange- 
wandten Verfahrens  (als  zerlegendes  Mittel  hatte  ein 
Schwefelkohlenstoffprisma  gedient)  zeigte,  dafs  der  gröfsere, 
brechbarste  Theil  des  chemischen  Spectrums  von  Schwe- 
felkohlenstoff absorbirt  wird,  so  hat  Miller  vor  einer 
nochmaligen  Bearbeitung  desselben  Gegenstandes  (2)  eine 
Reihe  von  vollkommen  durchsichtigen  und  farblosen  Sub- 
stanzen auf  ihr  Vermögen,  chemische  Strahlen  zu  absor- 
biren  (, photographische  Absorption^),  untersucht.  Die 
Versuche  wurden  in  der  Weise  ausgeführt»  dafs  die  zu 
prüfende  Substanz  zwischen  den  Inductionsfiinkenstrom 
(der  zwischen  zwei  Silberdrähten  überging)  und  den  Spalt 
eingeschaltet  und  das  Lichtbüudel  durch  ein  Quarzprisroa 
und  eine  Quarzlinse  in  den  photographischen  Apparat  ge- 
leitet wurde.  Für  flüssige  Substanzen  oder  Lösungen 
diente  eine  dicke  Glasplatte,  welche  durchbohrt  und  auf 
beiden  Seiten  mit  Quarzplatten  verschlossen  war,  als  Be- 
hälter. —  Es  ergab  sich,  dafs  bei  Substanzen,  welche 
ganz  gleiche  Durchsichtigkeit  für  die  sichtbaren  Strahlen 
zeigen,  die  Durchdringbarkeit  fUr  chemische  Strahlen 
(Diactinismus)  eine  sehr  verschiedene  ist  und  dafs  dieses 
eigenthümliche  individuelle  Verhalten  der  festen  Substanzen 
ihnen  auch  im  geschmolzenen,  gelösten  und  dampfförmigen 
Zustand  bewahrt  bleibt.  —  Vollkommenen  Diactinismus 
zeigen  Wasser  (flttsBig  und  als  Eis),  Bergkrystall,  farb- 
loser Flufsspath   und   Steinsalz;     weniger    vollkommenen 


(1)  Jahrisber.  f.  1861,  48.  —  (2)  Aas  PhU.  Trans.  1868,  1  in 
Cbem.  Boo.  J.  [2]  n,  69 ;  im  Aqbs.  PbU.  Biag.  [4]  XXV,  804 ;  N.  Areh. 
ph.  nat.  XVn,  829;  Instit  1868,  261. 
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Schwefels.  Baryt,  schwefeis.  Salze  der  alkalischen  Erden  spMtnd« 
und  Alkalien^  sowie  unorganische  Salze  im  Allgemeinen.  *'***'^ 
Ein  sehr  bedentendes  Absorptionsyermögen  haben  dagegen 
die  schweflige.,  nnterschwefligs.  und  Salpeters.  Salze;  sie 
redaciren  das  chemische  Spectram  auf  Ve  seiner  natür- 
lichen Lf&nge.  Ein  ähnliches  Verhalten  zeigten  alle  von 
Miller  untersuchten  Glassorten  und  Qlimmerarten,  wefs- 
halb  Glasgefkfse  bei  Versuchen  mit  flüssigen  oder  gas- 
förmigen Substanzen  auszuschliefsen  sind.  Zuckerarten 
zeigen  ziemlich  vollkommenen  Diactinismus;  die  Salze  orga- 
nischer Säuren  dagegen  ein  starkes  Absorptionsvermögen. 
Auch  bei  mehreren  flüssigen  organischen  Verbindungen 
wurde  Absorption  beobachtet,  am  stärksten  bei  Essigsäure, 
Terpentinöl,  Glycol,  Carbolsänre,  geschmolzenem  Paraffin 
und  Schwefelkohlenstoff.  Ghlorphosphor  PCls  und  Phos- 
phoroxycUorid  absorbiren,  auch  bei  vollkommener  Färb- 
losigkeit,  die  chemischen  Strahlen  ganz  vollständig.  Von 
farblosen  Gasen  (sie  wurden  in  einer  zwei  Fufn  langen, 
an  beiden  Enden  mit  Quarzplatten  geschlossenen  Messing- 
röhre untersucht)  zeigten  Sauerstofl^,  Stickstofi,  Wasser- 
stoff,  Kohlensäure  und  Eohlenoxyd  vollkommenen  Diactinis« 
mus;  für  Ölbildendes  Gas,  Stickoxydul,  Cyan  und  Chlor« 
Wasserstoff  ergab  sich  eine  merkliche  Absorption^  eine  viel 
gröfsere  noch  für  schweflige  Säure,  Schwefelwasserstoff 
und  Schwefelkohlenstoffdampf,  sowie  Steinkohlengas  und 
mit  Benzoldampf  gesättigte  atmosphärische  Luft.  —  Miller 
hat  nun  die  mittelst  des  Quarzprima's  und  der  Quarzlinse  « 
erzeugten  Metallspectren  photographisch  aufgenommen  und 
Allgemeineres  darüber  im  zweiten  Theil  seiner  Abhand- 
lung mitgetheilt.  In  ihrem  weniger  brechbaren  Thcil 
(dieser  wird  auch  von  Schwefelkohlenstoff  nicht  absorbirt) 
zeigen  dieselben  allercKngs  grofse  Uebereinstimmung ,  in 
dem  brechbareren  dagegen  treten  wesentliche  und  characte- 
ristische  unterschiede  auf.  —  Bezüglich  weiterer  Angaben 
Miller 's,  welche  die  Modification  der  Spectren,  je  nach 
der  Natur  des  Gases,    worin  der  Funkenstrom  stattfindet^ 


206  AUgemeiM  vad  phyikilii<\ha  OhttBÜd. 

■um  Gegenstand  haben,   müsten  wir  auf  die  Abhandlang 


Mfteu«.    Y^i^ewen. 


In  fast  derselben  Bicbtnng  und  mit  Anwendung  &hn- 
lieber  Hülfsmittel  hat  auch  Stokes(l)y  im  Anschlnfs  an 
Seine  früheren  Forschungen  (2),  die  electrischen  Spectren 
untersucht.  Er  projicirte  dieselben  jedoch  auf  Uranglas 
oder  auf  einen  mit  fluorescirendem  phosphors.  Uranozjd  (3) 
überzogenen  Schirm,  worauf  sowohl  das  gewöhnliche  Spec- 
trum,  als  das  unsichtbare«  letsteres  durch  Fluorescenz, 
deutlich  sichtbar  wird.  —  S tokos'  Ergebnisse  besiehen 
sich  1)  auf  die  electrischen  Spectren  von  17  Metallen, 
unter  welchen  sich  das  des  Aluminiums  durch  seinen 
Beiohthum' an  Linien  im  brechbarsten  Theil  auszeichnet; 
2)  auf  die  Absorption  dieses  brechbarsten  Theils  (der 
chemischen  Strahlen)  durch  verschiedene  Substanzen. 
Vollkommen  durchsichtig  fär  dieselben  fand  Er  Wasser, 
Alkohol,  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Ammoniak,  die 
demnach  als  indifferente  Lösungsmittel  anwendbar  sind  : 
Glucoside  und  organische  Basen  ergaben  dagegen  eine 
sehr  erhebliche  und  fQr  die  einzelnen  Substanzen  meistens 
characteristische  Absorption,  die  ein  Hülfsmittel  abgeben 
kann,  dieselben  im  völlig  reinen  Zustand  zu  unterscheiden 
(geringe  Verunreinigungen  beeinträchtigen  die  Schärfe  der 
Resultate  sehr).  Bei  Glucosiden  wird  die  Absorption  durch 


(1)  Chem.  News  VII,  147,  162,  186,  198,  208;  im  Ausz.  PhU.  Mag. 
[4]  XXV,  810;  Instit.  1868,  254.  —  (2)  Jahresber.  f.  1852,  140.  — 
(8)  Das  hiena  brauchbare  (Doppel-?)  Sali  wird  erbalten,  indem  der 
aaagewaacbene ,  durch  Fällung  dargestellte  Niederschlag  der  gew5hn- 
liehen  (nicht  fluorescirenden)  Verbindung  noch  feucht  mit  yerdfinnter 
Schwefels&ure  oder  Phosphorsttnre  versetzt  und  dann  Krjstalle  von  bors. 
oder  phosphors.  Alkalisalzen,  am  besten  von  phosphors.  Natron,  ein- 
gelegt werden.  Die  Ifischung  mufs  fortwfthrend  schwach  sauer  rea- 
giren.  Wenn  die  Umwandlung  stattgefunden  hat  (wozu  einige  Tage 
erforderlich  sind),  so  wird  der  Niederschlag  mit  einer  ges&ttigten  Boiax- 
lösung  aufs  Filtrum  gespült.  Als  Schirm  dienen  entweder  gepreftte 
Kuchen  dieses  Salzes,  oder  eine  auf  einem  porösen  Ziegel,  der  Tixrher 
mit  Boraaü5fung  bdenohtet  wurde,  aufjjjetragene  Schicht. 


Znsats  von  Alkalion  vergtärkt,  durch  S&iiren  geBchwäoht;  gp^et»«« 
bei  oj^niBchen  Basen  scheint  ein  umgekehrtes  Verhältnifs  ^'*'^* 
stattaufinden.  Hit  Sonnenlicht,  dessen  unsichtbares  Speo- 
tmm  viel  weniger  ausgedehnt  ist  als  das  electrische,  sind 
die  Unterschiede  kaum  wahrsunehmen.  S  t  o  k  e  s  beobachtete 
noch,  dafs  Orthoklas,  besonders  der  reine  Adular,  unter 
dem  Einflufs  des  electrischen  Liehtes  fluorescirt,  welche 
Sigemdiaft  Er  als  dem  Kali-Tbonerde-Silicat  angehörend 
betrachtet;  röthlichbrauner  Flufsspath  von  Aiston  Moor 
seigte  sogar  doppelte  Fluoresc^iz,  wovon  Stokes  die 
öne  Verunreinigungen  zuschreibt.  —  Derselbe  erörtert  noch 
die  Vortheile,  welche  die  Anwendung  breiter  metallischer 
Eäectroden  bei  Absorptionsyersuchen  bietet  (au  seinen  Ver- 
suchen benutzte  Er  solche  von  Zinn) ;  wir  müssen  bezüglich 
dieses  Theils  der  Untersuchung  auf  dieAbhandlung  verweisen. 

Auch  Mascart  (1)  hat  die  chemischen  Spectren 
einiger  Metalle  untersucht.  Die  Salze  wurden  in  eine 
Leuchtgas -Sauerstofflamme  eingeführt  und  das  durch  ein 
Quarzprisma  erzeugte  Spectrum  nsch  dem  Durchgang 
durch  eine  Linse  von  Quarz  auf  einer  empfindlichen 
Schichte  aufgefimgen.  Es  ergaben  sich  für  Alkalien,  al* 
kaiische  Erden,  Magnesia  und  Thalliumverbindungen,  so- 
wie für  Borsäure  wohlcharacterisirte  Spectren,  zum  Theil 
im  Blau  und  Violett  des  sichtbaren  liegend,  zum  Theil 
sich  weit  über  dasselbe  fortsetzend  und  ebenso  wie  dieses 
von  Streifen,  welche  für  die  einzelnen  Metalle  characte- 
ristisch  sind,  durchzogen.  Die  Säure  der  Salze  scheint 
nur  auf  die  Intensität,  nicht  auf  die  Stellung  der  Streifen 
▼on  Einflufs  zu  sein. 

G.  Kirchhoff  (2)  hat  eine  zweite  Abhandlung  übei* 
das  Sonnenspectrum  veröffentlicht    Die  erste  (3)  gab  die 


(1)  insüt.  186S,  ISS;  PbU.  Mag.  [4]  XXYII,  160.  —  (3)  Untoi^ 
iüdnBgea  ttber  das  Boimeiiapeotram  und  die  Speetren  der  ohaauMhen 
Efemente,  Berlin  1868,  mit  3  Tafeln;  auch  Tollstttadig  nebat  den  Tafeln 
jm  Abu.  ek  phjB.  [4]  I,  S9S.  •*  (8)  Jahreabar.  t  1861,  41. 
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J!r^'.4  dnnkelen  Linien  TonC  bis  F;  in  der  yorliegenden  swriten 
T«nr«ii4te  }g^  j2^  j^^^}^  Beobachtungen  von  Hof  mann  ausgeführte 

genaue  Darstellung  der  von  A  bis  0  und  von  F  bis  G 
liegenden  donkelen  Linien  des  Sonnenspectnuns  selbst, 
sowie  der  Linien ,  welche  viele  bisher  noch  nicht  unter- 
suchte Elemente  in  ihren  Spectren  zeigen,  enthalten* 
Beigefügt  ist  ein  Verseichnirs  der  dunkeln  Linien,  welche 
Kirchhoff  (weil  sie  sich  um  4-5  Uhr  Nachmittags  im 
Monat  September  Tiel  auffallender  seigren  als  um  die 
Mittagsseit)  als  atmosphärische  betrachtet  und  von  welchen 
einige  mit  den  glänzenden  Linien  zusammenfallen,  die  im 
Speotrum  des  electrischen  Funkens  durch  atmosphärische 
Luft  hervorgerufen  werden  (1). 

A.  WüUner  (2)  ist  durch  frühere  (3),  dne  mecha- 
nische Erklärung  der  Absorption  des  Lichtes  einschliefsende 


(1)  Janssen  (Compt  rend.  LVI,  688;  Instit  1868,  102  u.  889) 
hat  mitgetheilt,  daft  es  Ihm  gelangen  ist,  diejenigen  Streifen  dea  Sonnen- 
spectrnms,  welche  Ton  der  Erdatmosphftre  herrfthren  und  welche  Er 
als  teünrische  beseichnet,  sicher  sa  nDtersoheiden.  Er  hat  dieselben 
auch  im  Bpectmm  Ton  Fixsternen  (Sirias)  bei  niedrigem  Stand  erkannt. 
—  decchi  (Gompt.  rend.  LYII,  71;  Instit  1868,  284)  hat  die  Spectra 
einiger  G-estime  untersucht  und  die  atmosphttrischen  Linien  in  denen 
einiger  Planeten  (Jupiter,  Saturn,  Venus,  Mars)  viel  intensiver  gefunden 
als  im  Spectrum  der  Sonne  oder  des  düFusen  Tageslichtes  und  des 
Mondes.  Da  Er  den  Gehalt  der  ErdatmosphAre  an  Wasserdampf  als 
die  wesentlichste  Ursache  dieser  Linien  betrachtet,  so  schlieCat  Er  auf 
die  Anwesenheit  desselben  in  der  Atmosph&re  jener  Himmelskörper.  — 
Janssen  (Compt.  rend.  LVII,  216;  Instit.  1868,  262)  ist  dagegen  der 
Ansieht,  daft  Wasserdampf  oder  Nebel  nicht  die  Ursache  der  Erschei- 
nung ist  —  Beobachtungen  der  Spectren  von  Gestirnen  haben  femer 
mitgetheilt  W.  Higgins  und  W.  A.  Miller  (Lond.  B.  Soo.  Proc  XII, 
444;  Phü.  Mag.  [4]  XXYI,  819),  L.  M.  Rutherfurd  (SiU.  Am.  J.  [2] 
XXXV,  71)  und  Donati  (Ann.  eh.  phys.  [8]  LXVII,  247;  Chem.  News 
Vn,  187).  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXX,  168 ;  Phil.  Mag.  [4]  XXVII,  44.  — 
(8)  Ann.  ohim.  phys.  [8]  LXTI,  191  >  von  Thomson  mitgetheilt  und 
folgenden  Inhalts  :  Da  die  Aussendung  des  Lichtes  auf  einer  periodi- 
sehen  Bewegung  der  körperUohen  Moleoftle  der  leuchtenden  Subatana 
beruht,  welche  sieh  dem  umgebenden  Aether  mlttheilt,  und  da  Lieht 
▼on  bestimmter  BieohbariEeit  eine  bestimmte  Bewegung  beider  ▼ovans- 


I 


Betrachtimgeii  von  Stokes  TeranlarBt  worden ,  die  An- ^^|{^;|^^ 
nähme,  dafB  jedes  Gas  oder  jeder  dampfförmige  Körper,  vSi^SlU 
der  in  niederen  Temperaturen  für  beatimmtea  Licht  ***' 
ein  besonderes  Absorptionsvermögen  zeigt,  bei  gentLgend 
hohen  Temperaturen  dasselbe  Licht  vorzugsweise  aussen- 
den mufs,  weiter  zu  begründen  und  hat  dieselbe  fUr 
Jod  durch  die  Beobachtung  best&tigt  gefunden.  Zum 
GHühen  erhitzter  Joddampf  (  WasserstofT  wurde  über  er- 
bitstea  Jod  geleitet  und  vor  dem  Spalt  des  Spectroscopes 
verbrannt;  das  Gas  mufs  so  stark  mit  Jod  gesättigt  sein, 
dafs  ein  Strom  von  Joddampf  aus  der  Flamme  entweicht; 
diese  leuchtet  dann  mit  röthlich- gelbem  Licht  und  ist  von 
einem  grtlnlichen  Saum  umgeben;  bei  geringerem  Jodge- 
balt ist  sie  Hchtschwach  und  grünlich)  giebt  ein  Spectrum, 
dessen  helle  Linien  genau  an  den  Stellen  liegen,  an 
welchen  im  Absorptionsspectrum  (von  Tageslicht,  durch 
eine  Röhre  mit  Joddampf  geleitet)  die  dunkeln  Streifen 
auftreten  (1).  —    Für   Bromdampf   gelang,    wegen    der 


wtit,  so  mtlBBen  die  körperlichen  MolecÜle  bei  niedrigen  Temperataren 
diejenigen  Bewegungen  des  Aethers,  welche  sie  im  glfihenden  Znetend 
■elbet  erregen,  anfinehmen  nnd  sie  dadaroh  bis  Eom  Verschwinden  der 
Idchtentwickelang  verringern.  —  Darüber,  dafs  jedes  glühende  Gas  aas- 
BehÜeftlich  Strahlen  Ton  der  Brechbarkeit  deijenigen,  die  es  selbst  aos- 
WBdet,  Bohw&cbt,  vergleiche  Kirchhoff,  Jahresber.  f.  1861,  44.  DtJk 
der  Dampf  Ton  siedendem  Natriomamalgam  im  Bpeotmm  eines  glühen- 
dstt  Platindrahtes  einen  Absorptionsstreifen  an  der  Stelle  eneogt,  wo 
glühende  NatrinmTerbindongen  die  Liohtlinie  geben,  haben  Kirohhoff 
imd  Bansen  beobachtet  Jahresber.  f.  1860,606. —  (1)WÜ lln er  führt 
noch  aa,  dafo  Plücker  dasselbe  Besaitet  erhielt  and  dafii  das  in  der 
angegebenen  Weise  eneagte  Jodspeotrom  (woTon  das  Absorptions- 
apectram  das  negattve  Bild  ist)  weeentlich  abweicht  von  jenem,  welches 
Plüekor  schon  früher  dorch  Anwendang  des  IndnetionsftmkeDstroms 
erhalten  hatte.  Jod  liefert  demnach  bei  yerschieden  hohen  Tempera- 
toren  awei  weseatlioh  Terschiedene  Spectra,  welche  Plücker  als  erstes 
vaA  sweitei  onteischeidet  —  Plücker  and  Hittorf  haben  nach  einer 
▼eiliegendsn  fragmentarischen  Notis  (aus  der  Kdlmsohen  Zeitung  durch  les 
Moadee,  parM.  l'abb^  Moigno  in  J.  pharm.  [8]  XUII,  444;  N.  Arch.ph. 
aat  X Vli,  S45 ;  Chem.  Hews  IX,  194)  anch  fOr  andere  gubstanaen,  insbeson- 


]^]^0  AllgMiietiM  «ni  phyiäaltelM  Cheaie. 

Lichtschwäohe  der  Flamme^  die  Nachweisting  dieser  Coin- 
cidens  nicht. 

tr/iyi"  J-  P.  Cooke  (1)  hat  mit  einem  9  Schwefelkohlensioff- 

prismen  enthaltenden  Apparat  eine  weitergehende  Auf- 
lösung des  Spectrums  erreicht,  als  bis  jetzt  geschehen 
war.  Die  dunkelen  Linien  des  Sonnenspectrums  fand  Er 
imzShlbar;  die  Linie  D  zerfiel  in  9  einzelne  imd  einen 
nebeligen  Streifen.  Aber  auch  mit  diesem  mächtigen  In- 
strumente haben  sich  die  bisher  beobachteten  Coincidenzen 
glänzender  Linien  der  Metallspectren  mit  dunkelen  Linien 
des  Sonnenspectrums  als  genaue  bestätigt 

Bunsen  und  Kirch  hoff  (2)  haben  besprochen^ 
welchen  Grad  von  Genauigkeit  die  Ablesungen  an  der 
Millimeterscala  in  den  jetzt  üblichen  Spectralapparaten 
haben  können  und  wie  die  Angaben  eines  Listrumentes 
mit  denen  eines  anderen  vergleichbar  zu  machen  sind. 
Sie  haben  zugleich  die  graphische  Darstellung  der  ur- 
sprünglichen Beobachtungen  gegeben,  welchen  die  in 
Ihren  früheren  chromolithographischen  Spectren  enthal- 
tenen Leitlinien  entnommen  sind  und  einzelne  Versehen 
(in  da:  Lithographie  des  Gäsiumspectrums)  berichtigt 


dere  fBr  SohweM  unA  Stfokstell,  mehrere  leuchtende  Speetra  beebachtet, 
welche  Sie  ans  einer  in  sehr  hoben  Tenpentnren  stattflndendea  Äende- 
nmg  der  moleenlaren  Best^aiFenheit  der  dtojBfe  erklären.  Beim  Sehwefel 
ist  der  üebergang  des  ersten  (einer  niedrigeren  Temperslar  entspreohenden) 
Speetmms  in  das  sweite  ein  pldtslioher  nnd  ebenso  erscheint  auch  bei  sin- 
kender Temperatur  das  erste  Speotmm  pUHslicb  wieder.  Stickstoff  giebt  so- 
gar sioet  Tersoihiedene  erste  Spectra  (die  ersten  Speotra  sind  dusch  abvacli- 
s^de  helle  und  dunkle  Linien  cbaracterisirt,  die  sweiten  durch  günsende 
Linien  auf  hellem  €hründe)  und  ei»  sw^tes. —  Plfleker  nnd  Hitterf 
fanden  weiter,  dafr  alle  (Ton  Ihnen  untersuchten)  gasförmigen  Yerbin* 
dnngen  unter  dem  Binflufs  des  Inductionsfonkenstroms  serfiillen  und 
immer  die  Spectra  der  Elemente  geben;  mit  dem  Sinken  der  Temperator 
reconstituiren  sieh  die  Verbindungen  wieder.  Vgl.  auch  Jahresber.  f. 
1856,  S9  fr.  ^  (1)  Ohem.  News  Vm,  8;  SiU.  Am.  J.  [2]  XXZVI,9M$ 
Ohem.  Centr.  1864,  272.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXIX»  6  ff. 
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M.  £.  Diacon  (1)  fimd,  wie  fiilber  A.  Mitscher* 
lieh  (2),  dafs  metalliache  CblorverbindnngeD,  wenn  «e 
auf  eine  Weise  erhitzt  werden »  die  ihre  Zertetsung  ans- 
Bchlie&t  f  Spectren  geben ,  welche  von  denen  der  Metalle 
selbst  oder  der  Oxyde  verschieden  sind  und  dab  demnaob 
das  electronegative  fUement  auf  die  Beschaffenheit  des 
Spectmms  von  Einflofs  ist. 

Nach  Leclanch^  (3)  zeigt  das  Speetmm,  wekbes 
reiner  Wasserstoff  beim  Durchgang  dectriscber  Funken  so- 
wohl unter  gewdhnliehani  Druck ,  als  in  den  Geifsler'- 
sehen  Bohren  giebt,  drei  gl&neende  Linien,  von  welchen  die 
eine  mit  der  Linie  C  des  Sonnenspectrums ,  eine  mit  der 
Linie  F  und  eine  mit  der  secundären  Linie ,  welche  zwi- 
schen F  und  G,  letzterer  zunächst  lieg^,  coincidirt  Die 
rothe  Linie  ist  die  dauerndste  und  besonders  characteri- 
stisch  (4). 

P.  Christofle  und  F.  Beilstein  (6)  fanden  im 
Spectrum  der  grünen  Flamme  des  phosphorhaltenden 
Wasserstoffgases  zwei  intensive  grüne  Linien,  von  welchen 
eine  mit  einer  Linie  im  Baryumspectrum  zusammen&Ut. 
Oewöhnlicher  und  amorpher  Phosphor,  unterphosphorige 
oder  phosphorige  Säure  bewirken  im  Marsh'schen  Appa- 
rat die  Erscheinung  in  ganz  gleicher  Weise.  Die  Beao- 
tion  ist  so  intensiv,  dafs  das  bei  der  Auflösung  von  feinem 
Eaisendraht  in  verdünnter  Schwefelsäure  entvnckelte  Was- 


(1)  Compt  xencL  LVI,  S58;  Instiit.  1868,  117.  ->  (2)  Jshretber.  f. 
1862,  81  ff.  —  (8)  Bull.  soc.  ohim.  V,  888;  N.  Arch.  ph.  nst.  XVIII, 
S8i;  Leclsncb^  hebt  noob  hervor,  dafii  unter  den  Ghuen  derWsMer- 
itoff  sich  durch  die  Einfköhheit  seines  Spectmms  «usseichnet;  Er  glaubt 
ftner,  dafo  derselbe  als  Bestandtheil  der  SoananatmosphSve  and  der- 
jwjgea  Blzjtome  aberhaupt ,  welche  die  Linie  F  ceigen ,  ansttnehnieii 
Mi  —  (4)  Besfii^ch  dieser  drei  Linien  Tgl.  auoh  Jahresbw.  1 1062, 2t. 
--*  (6)  Oompt.  rend.  LVI,  399;  Zeitsehr.  Chem.  Pharm.  1S6S,  ISY;  im 
Ana.  J.  pr.  Chem.  LXXXVHI,  442;  N.  A»dh.  ph.  nat  XVI,  8S4; 
Bun.  soe.  ohim.  V,  196;  Sia  Am.  J.  [2]  XXXTI,  267;  Zeitsehr.  saal. 
Chem.  n,  466. 


';  seratoffgas  sie  deutKch  giebt;  mit  reinem  reduoirtem  Eisen 
wird  sie  selbBtreratändlicb  nicbt  erhalten. 

L.  M.  Butherfard  (1)  machte  Mittheilnng  über 
das  Spectrum  des  Natriums  (die  Linie  D  fand  Er  aus 
neun  Streifen  bestehend)  und  des  Ealiams. 

W.  A,  Miller  (2)  konnte  im  Spectrum  des  Thalliums, 
beim  Erhitzen  des  Metalls  und  des  schwefelsauren  Sakes 
sowohl  in  der  Wasserstoff-  als  in  der  Knallgasflamme,  nur 
die  einfache  grttne  Linie  wahrnehmen.  D^  swischen  2 
Thalliumdrähten  überspringende  Inductionsfiinke  gab  da- 
gegen ein  ausgedehntes  Speotrum;  worin  neben  dieser  noch 
fünf  andere  metallische  Linien  (1  im  Orange,  3  im  Grün 
und  1  im  Blau)  sichtbar  waren.  —  J.  P.  Gassiot  (3) 
fand  bei  SOfacber  Vergröfserung  die  grüne  Thalliumlinie 
nicht  mit  der  glänzenden  Baryumlinie  zusammenfallend, 
sondern  durch  einen  dunkeln  Streifen  davon  getrennt. 

Roscoe  (4)  hat  auf  das  eigenthümliche  Spectrum 
aufmerksam  gemacht,  welches  die  bei  dem  Hess em er'- 
sehen  Verfahren  der  Stahlbereitung  auftretende  Flamme 
während  einer  gewissen  Periode  zeigt  und  worin  die  Linien 
des  Kaliums,  Natriums,  Lithiums  und  zahlreiche  andere 
helle  und  dunkle  sichtbar  sind.  Er  erwartet  von  der 
Anwendung  der  Spectralanaljse  in  der  Stahlfabrikation 
wichtige  practische  Resultate. 

Nach  W.  Fräser  (5)  enthält  das  Spectrum  der 
Osmiumflamme  (bei  der  Verbrennung  des  Metalls)  vier  vio- 
lette Linien,  ein  breites  Band  im  Blau  und  zwei  Linien 
an  der  Stelle  der  gelben  Natriumlinic. 


(1)  Bin  Am.  J.  [S]  XXXV,  407.  —  (2)  Lond.  B.  Boc.  Proo.  XII, 
407;  Pbü.  Mag.  [4]  XXVI,  888;  Chem.  News  VII,  146;  N.  Arch.  ph. 
nal  XYIU,  869;  im  Aqss.  Ann.  eh.  phjs.  [8]  LXIX,  607;  J.  pr.  Chem. 
Xd,  190;  Gh«m.  Gentr.  1864,  846.  —  (8)  Lond.  B.  Proo.  Xu,  686; 
PluL  Mag.  [4]  XXYII,  143 ;  Chem.  Centr.  1864,  404.  —  (4)  Phil.  Mag. 
[4]  XXY,  818.  —  (6)  Chem.  Newa  VIII,  84;  SÜl.  Am.  J.  [8]  XXXYI, 
867;  Chem.  Centr.  1864,  888. 


Daniel  (1)  h«l  die  Spectren  nntenacht,  welche  der 
am  SpileeDYenebiedener  Metalle  in  FlOasigkeiten,  D&mpfen 
vnd  Oaaen  ttbe^ekende  IndncliontfonkeaBtrom  giebt.  Wir 
können  ans  Seber  Mittheilong  nnr  anftlhren ,  dafs  Elr  im 
Allgemeinen  neben  dem  Spectrum  des  Metalls  anch  das 
der  Elemente  des  flüssigen  oder  gasförmigen  Mittels  er- 
hielty  worin  der  Fnnke  erzengt  wurde  ^  häufig  jedoch  das 
eine  oder  das  andere  vorwiegend.  Auf  die  Lage  der 
Linien  in  den  Metallapectren  hatte  das  umgebende  Mittel 
keinen  Hinflufs;  dieselben  traten  unverändert  und  mit 
grofser  Inten^tät  in  Schwefelkohlenstoff  (flüssig  und 
dampfförmig),  in  schwefliger  Säure,  Schwefelwasserstofl^ 
Chlorwasserstoff I  Chlor,  Brom  und  Sauerstoff  und  über, 
hanpt  in  denjenigen  Elementen  (und  ihren  leicht  zersetz» 
baren  Verbindungen)  auf,  welche  zu  den  MetaUen  grofse 
Verwandtschaft  haben.  —  In  kohlenstoffhaltigen  Verbin- 
dungen wird  nach  kurzem  Durchschlagen  des  Funkens 
(die  Electroden  sind  einander  in  Flüssigkeiten  auf  2  bis  3 
MM.  zu  nähern)  Kohle  abgeschieden,  die  dann  ein  con- 
tinuirliches  Spectrum  giebt. 

Geschichtliche  Nachweise  bezüglich  der  Speotralansr 
Ijse  and  ihrer  Grundlagen  hat  Eirchhoff  (2)  zur  Be- 
richtignng  anderseitiger  (3)  Angaben  geliefert. 

H«  C.  Dibbits  (4)  hat  in  einer  gröfseren  Sdirift  das 


(1)  Compt  rend.  LYII,  98;  Instit.  1868,  286.  —  (2)  Pogg.  Ann. 
CXTin,  94;  PbU.  Mag.  [4]  XXV,  260.  Kirchhoff's  Abhandlung  hat 
Balfour  Stewart  (Phil.  Mag.  [4]  XXV,  864)  sii  einer  Erwiderung 
hisrfektlieh  der  V^Smestidblang  und  «Absorption  reranlaftt  —  (8)  VgL 
Jakreüber.  t  1862,  87.  —  (4)  De  Spectraal-AnaljBe.  Aoademiseh  Pree^ 
Mhrift.  Boftterdam  1368  bei  B.  H.  Taaselmeyer.  Anseige  dos  Inhalts 
in  Chem.  News  IX,  46  und  in  Zeitscfar.  anal  Chem.  II,  866.  —  Wir 
erwaimen  hier  noeh,  dafr  AttfieU*a  (im  Jahteeber.  t  1868,  88  bereiti 
beaproehene)  Mittfiefliiag  Aber  das  Speetrum  dea  Kohlenatoifii  sieh  aach 
findet  In  Ohem.  See.  J.  (8|  I,  97  mit  ooloikter  Abbildung  and  aussuga- 
waise  im  BvB.  ioe.  chim.  VI,  19.  Eine  ZuMunmenateUang  der  anf 
Bpeetnlanaljae  besagUehen  Arbeiten  wurde  gegeben  in  ZeitM^r.  aaal. 
Chem.  U,  68,  187,  190,  868. 


■«BC  dar 
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Q-eechichtlicbe  Aet  Spectrakaaljse  saMSnttengesteUt^  die 
Speotra  der  Flamine  einiger  Oeee  beBehrieben  und  tip^e^ 
truknalTtiscbe  Untminebiingen  boll&odiicber  MinerBlien 
und  Gewässer  mitgetheilt 


Spectroflcope  Tersehiedener  ComrtnietioR  wurden  be- 
schrieben von  Wolcott  Gibbs  (1),  Littrow  (2),  R 
Th.  Simler  (3),  J.  P.  GaBsiot  (4)  und  H.  OBanti(5); 
ein  sokhes  zu  astronomiflcben  Zwecken  von  B.  Vale  (6). 
E.  Mulder  (7)  liat  Mittheilung  gemacht  liber  eine  Vor- 
richtnng,  welche  Er  anwendet ,  um  die  Imft  zu  Bpectral- 
analjtiBchen  Untersuchungen  von  ihrem  Eochsalzgebalte 
zu  befreien. 


A.  de  la  Riye  (8)  hat  die  Fortpflanzung  der  EUec- 
tricität  in  verdünnten  Gasen,  die  Ursachen  und  die  Natur 
des  hierbei  auftretenden  geschichteten  Lichtes  und  den 
Einfluis  des  Magnetismus  auf  diese  Phänomene  unter- 
sucht —  B.  Böttger  (9)  machte  Mittheilung  über  die 
sehr  vers(Aiedene  Leichtigkeit,  mit  welcher  der  Inductions- 
funkenstrom  in  einigen  Gasen  unter  gewöhnlichem  Druck 
übergeht  und  beschrieb  die  dabei  beobachteten  Lichter- 
scheinungen. 

(1)  SÜL  Ija.  J.  (2]  HXXY,  110;  PhiL  lis^.  M  XXV,  340$  Obsn. 
News  VH,  117 ;  tHnffi.  foL  J.  CUIX,  47.  ^  (S)  Aw  Gosnos  XXI^  460 
in  BilL  Am.  J.  [t]  XXXY,  413.  -^  (3)  Pogg.  Abb;  GXX«  6» ;  J.  pr. 
Ohtm.  XC,  399.  —  (4)  Lond.  B.  Soe.  Pioc.  XU,  604;  PImL  MMg, 
[4]  XXYH,  lU;  ChMi.  Oentr,  1864,  494.  —  (0)  WOffstarsw  nmtuy 
wisseniohaftL  üdUcb».  IV,  1.  -*  <6)  Compt  lead.  ,LViI^  69 ,  141.  -^ 
(7)  Scfaeik.  Oaders.  IIL  M^  tw«eds  stak,  Oi^is.  167.  -*  (0)  Compt 
mnd.  LTI,  669;  N.  Ardh.  ph.  nftt  XVII,  6S.  —  (9)  Jalttetlrar.  dM 
yhjmk.  TartlnB  lu  Cteakl  a.  M.  l  1861-6S,  71.;  J.  pr.  ditts.  XO,  64{ 
im  Anw.  BoU.  soo.  ohim.  VI,  176. 


AügmolbiM und  pkytilallMlM  CheiBä*.  Hg 


dCfl 


A.  W.  WfllianiBon  (1)  hat  die  Dynamik  de«  galTUii- '^iS:::!;^ 
»eben  Stroms  auf  Grund  der  Bewegung  der  Atome  erörtert    ^"^'^' 

Saoult  (2)  hat  ein  Verfahren  beaobrieben,  um  die  ^J^^^ 
Oesammtmeni^e  der  Wlrme  au  beatimnen,  welehe  ein  gal- *»**«"  "*^'' 
▼anischer  Skrom  entwickelt  Er  fiind  nach  demaelben  den 
geaamnten  Wftnneeffect  änes  Daniel  Fachen  Elemeniea 
A  (Zink  mit  aebwefels.  Zink ;  Kapfer  mit  aehwefela.  Kupfer) 
nahesn  demjenigen  gleich,  welcher  der  ohemiachen  Action 
aageMrt  Bei  AnwcBdung  anderer  Elemente  B  (Ziak  mit 
ewige.  Zink;  Blei  mit  eaaiga.  Blei)  und  G  (Kupfer  mit 
•alpetera.  Kupfer;  Silber  mit  aalpetttv.  Silber)  aeigte  aieh 
diese  Uebereinsttmmuiig  nicht    Es  betrugen  ttuc  : 

Wi[rmt6lnh«it«n 

A                             29564  2M0f 

B                            16091  18486 

C                             16408  7789 

Becquerel  d.  ält.  (3)  hat  in  einer  nur  im  Auszuge    ■•etr«- 
▼orliegenden  Abhandlung  die  electrochemische  Zersetaung     *" 


unlöslicher  Substimaen  besprochen.  Elr  erinnert  zunächst  ^"^ 
daran,  diifs  es  schon  Davj  gelungen  war,  durch  sehr 
starke  Ströme  unter  Mitwirkung  von  destillirtem  Wasser 
und  zwei  Platin-  oder  Goldstreifen  als  Electroden  aus  un- 
Idslichen  Substanzen  saure  und  basische  (alkalische  oder 
^ige)  Bestand theile  auszuziehen  und  dafs  sp&ter  Malar 
guti  und  Brogniart  den  Feldspath  auf  dieselbe  Weise 
ierleften.  Er  Termutbet,  dafs  in  diesen  Versuchen  die 
de^  OberflUcbe  der  Substanzen  durch  Capillarität  anh&n- 
gwde  sebr  dfinne  Flftasigkeitsschicht  als  Electrode  wirkt 
wid  den  echwachen  electroljtischen  Effect  herbeifiihrt 
Viel  kräftigere  Wirkungeoa  erhftlt  man  nach  Becquerel 

(1)  PhiL  Ifit.  [4]  XXVI,  468.  Ygk  «ook  Napi«r*s  ksitiseba  Bo* 
iMfflmgeii  Phii.  Msf.  (4  XXVII,  68,  wid  Williamton's  £atff«gnwif 
Phil.  Mag.  [4]  XXVII,  858.  —  (2)  Imtit  1868,  809 ;  Compt  lend.  LVII, 
509 ;  Pliil.  Mag.  [4]  XXVI,  588 ;  Cham.  Csntr.  1664^  109.  —  (8)  Cog^ 
laai.  LVI,  887;  Imilt  1868,  41;  Aaa.  Cb.  Phsm.  CXXVI,  398; 
Cfaom.  CoBtr.  1868,  585. 
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116  AltgttliiaW  und  j^ftOuiiacht  OiMidiA. 

Bchon  mit  Sialen  von  10  bis  ÖO  Eleaienten,  wenn  die 
Ü^ioIu<^  Electrodeo  mit  der  unlöaliiAen  Substans  in  Berührung 
•«biteMtft.  ^Jq  j^    £)^^  Zersetsaiig  ist  dann  eine   mittelbare  und  von 

dem  im  siahu  neucmk»  abgeschiedenen  Sanerstoff  nnd  Was* 
serstoff  abh&ngig;  sie  mnis  demnach  in  ihrem  Ergebnis 
mit  den  Wirkungen  tlbereinstimmen^  welche  dieselben  Ele* 
mente  auf  andere  Weise  entbunden  (bei  der  Zersetanng 
anorganischer  und  organischer  Substansen  in  der  Natur) 
herverrufen.  —  L&fst  man  einen  Strom  von  mftfriger  Stfirke 
durch  zwei  Platinplatten  in  ein  GkAfs  mit  diestiUirtem 
Wasser  treten,  in  welchem,  aufser  Berührung  mit  dem 
Platin,  Stückchen  von  natüriichem  Schwefel  liegen,  so 
entwickeln  sich  reiner  Sauerstoff  und  Wasserstoff;  berühren 
die  £lectroden  den  Schwefel,  so  erscheinen  am  positiven 
Pol  Schwefelsäure,  am  negativen  Schwefelwasserstoff  oder 
(je  nach  dem  Gehalt  des  Schwefels  an  Basen)  Sulfhjdrate. — 
Schwefelkohlenstoff  in  destillirtem  Wasser  giebt  dagegen, 
auch  wenn  die  Pole  die  Schicht  desselben  nicht  beiühren, 
Schwefelsäure  nnd  Kohlensäure  am  poütiven,  Schwefdwas- 
serstoff  und  Kohlenwasserstoff  am  negativen  Pol,  weil, 
wie  Becquerel  annimmt,  feine  Theilchen  desselben  in 
Wasser  suspendirt  bleiben.  —  Ein  ähnliches  nach  der  Na* 
tur  der  Metalle  verschiedenes  Verhalten  zeigen  deren 
Schwefelverbindungen  nnter  denselben  Umständen«  Schwe- 
felquecksilber und  Schwefelsilber  werdeii,  mit  den  Polen 
in  Berührung,  unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  und 
Abscheidung  der  Metalle  zersetzt;  Schwefeleisen,  Schwe* 
felblei  und  andere  gehen  in  basische  Schwefelmetalle  über; 
Kupferkies  wird,  besonders  leicht,  wenn  das  Wasser  eine 
kleine  Menge  Alkali  enthält,  in  Buntkupfererz  verwandelt. 
Auch  die  unlöslichen  schwefeis.,  arsens.  und  kohlens.  Salze 
werden  leicht  zersetzt.  Becquerel  erinnert  noch  an  die 
Erzeugung  mineralischer  Verbindungen  (1)  durch  längere 

(1)  Vgl.  fiber  Becquererte  frühere  Ostenwuirnngm.  Jstoesbcr.  f. 
lS61y  208  and  die  dort  angegebene  Litexstur. 


Allgemeine  und  physikelifohe  Ghemie.  WJ 

Einwirkung  von  Lösungen  auf  feste  Substanzen  nnd  leitet  ^^^^ 
dieselbe  ebenfalls  znm  Theil  von  der  Entstehung  schwacher  ^i;^^ 
electrischer  Ströme  ab*    Er  erhielt  beim  Zusammenbringen  "<'^^"^- 
▼on  Qnecksilberchlorür  mit  einem  Kupferblech  und  destil- 
lirtem   Wasser  nach   mehrjährigem   Stehenlassen   Kupfer- 
amalgaro   in  wohlausgebildeten  geraden  rhombischen  Pris- 
men   mit   pyramidaler  Zuspitzung;    das   obere   Ende    des 
Kupferblechs  bildete  hierbei  den  positiven,  das  untere  den 
negativen  PoL    Auch  Bleifolie   (statt    des   Kupfers)   gab 
bei  derselbea  Behausung  krjstallisirtes  Bleiamalgam.  — 
Becqnerel  bespricht  dann  noch  das  Verhalten  der  durch 
Dialyse   dargestellten  löslichen  Oxyde  (Eisenoxyd,   Thon- 
erde^  Kieselsäure)  gegen   den   electrischen  Strom  (von  10 
Elementen),   der  aus  ihrer  Lösung  gallertiges  Oxyd  auf 
dem  negativen  Pole  abscheidet. 


Dnorganische  Glenie. 


mVi'n'.V  ^'  P 1  a  y  f  A 1  r  (1)  hat  Seine,  von  der  üblichen  typischen 

ooiMiHiiHoii  Betrachtunesweise  abweichenden  Ansichten   über   Consti- 

nmdumn.  tution  von  Säuren,    Basen  und   Salzen   ausführlicher  (2) 

dargelegt  und    an  zahlreichen  Beispielen   erläutert.     Die 

Verbindungen  MO  oder  MB  dem  Typus  HH  zurechnend, 

wählt  Play  fair  als  weitere  Normen  die 

Atom  Molecttl 

Terozyde BOa  6,0« 

liangaiiBauretjpiis  .    .    .        MO,  M^Oe 

Salpetersaaretjpus  .    .    .        RO0  Rt^io 

Perozyde M0| 

Tetrozyd« MO«  M,Oa 

in  welchen  Formeln  R  Elemente  der  Stickstoflfgruppe,  M 
electropositive  Metalle  bezeichnet ;  die  Sauerstoffatome 
drücken,  als  Repräsentanten  der  Verwandtschaftseinheiteni 
die  dem  Typus  entsprechende  Sättigungsstufe  aus  und 
können  theilweise  oder  vollständig  durch  positive  oder 
negative  Radicale,  durch  Wasseratoroe  (HO),  durch  Säure- 
anhydride (A)  oder  durch  Metalloxyde  (B  ==  MO)  ersetzt 
werden.    Aus   dem  Typus  der  Terozyde   leiten  sich  auf 


(1)  Chem.  800.  J.  [3]  I,  274;   im  Ann,  Chem.   News  VII,  S8S  ; 
Chem.  Centr.  1864,  2Ö7.  —  (8)  Vgl.  Jahretber.  f.  1869,  121. 


diese  Weise  ab  :  die  Sesqaioxyde  MJV^q  und   indem   an 

die  Stelle  des  einfachen  Badicals  B  ein  ansammengesetztes 
BOt  tritt»  die  Fentozjde  BOs,  0$.  Von  dem  Molecül 
BsO«  deriviren  die  Salse  der  Sesqaiozyde  MtOs,  3  A. 
Dem  Typna  der  Peroxyde  MO,  0  entsprechen  die  Ver- 
bbdongen  MO,  A  nnd  MO^  B^  den  Typen  M^O^,  0^  die 
Verbindungen  MgOg,  Ag  \xn,d  MgOsi  B^,  den  Typen  MsOs^O 
die  Verbindungen  MtO«,  A  und  MsOs»  B.  Von  dem  Natrium- 
hyperozyde  NaO;  O  lassen  sich  z.  B.,  je  nachdem  das 
zweite  Sauerstoffatom  durch  NaO^  durch  HO  oder  ein  Säure- 
anhydrid ersetzt  wird,  das  wasserfreie  Natron  NaO,  NaO ; 
Natronbydrat  NaO^  HO  und  neutrale  Natronsalze  NaO,  A 
ableiten.  —  Bezüglich  der  weiteren  Ausführung  mtissen 
wir  auf  die  Abhandlung  verweisen« 

H.  Schiff  (1)  hat  im  Anschluis  an  Seine  Unter-  ■««««-üt 
suchongen  über  Ditartrylsäure  (vgl.  Jahresber.  f.  1862,  ■•«>«»•• 
304)  dargelegt,  wie  sich  die  Constitution  einer  Beihe 
von  onorganischen  Säuren  und  Salzen  durch  Annahme 
condensirter  Badicale  interpretiren  läfst  und  wie  diese 
Annahme  in  der  Bildungsweise  solcher  Verbindungen 
eine  Stütze  findet  Das  sogenannte  wasserfreie  saure 
schwefeis.  Kali  entsteht  z.  B.,  nach  Schiff,  analog 
der  Bildung  von  Diäthylenalkohol  aus  Olycolnatrium  und 
Aethylenchlorbydrat,  beim  Zusammenschmelzen  von  ge- 
wohnlichem  saurem  schwefeis.  Kali  mit  schwefeis.  Chlor- 
kalinm  (I)  und  bei  der  £in?mrkung  von  Chlorschwefel- 
säurehydrat auf  neutrales  schwefeis.  Kali  (U),  nach  den 
Qleichungen  : 

(H)     ^*}04  +  ^H*)0,,  a  «  HCl  +  *  JJ^*)o. 


(1)  Abs.  Gk  Phsim.  CXXVI,  Ift7 ;  Gbsxu  Oeotr.  1868>,  7liö. 


JgjjQ  Ünorgadteke  Cbemi«. 

Zweifach- chroms*  Eali  entsteht  sogleii^b  beim  VermiBchen 
der  wässerigen  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  der 
salzs.  des  cbroms.  Chlorkaliums  (Salz  von  Pelonze)  nach 
der  Gleichung  : 

^^•)0,  +  ^'|p*}0„  Cl  -  KCl  +  ^^J^*}0^ 

Bezüglich  der  auf  Grund  solcher  Betrachtungen  versuchten 
und  gelungenen  Darstellung  von  chromschwefels.  Kali 
vgL  bei  Chromsäure. 

Amauu  TOB  Eis  ist  hier  nachträglich  über  eine  von  J.  Löwen- 
staTM.  thal  und  £.  Lenssen  (1)  im  Jahre  1862  Teröffentlichte 
Untersuchung  zu  berichten,  welche  die  Beantwortung  der 
Frage ;  inwiefern  die  Affinität  der  Säuren  durch  verschie- 
dene Basen  befriedigt  und  wie  sie  durch  neutrale  Salze 
modificirt  wird,  zum  Gegenstand  hat.  —  Als  Mafs  flir 
die  Verwandtschaft  der  Säuren  (ihre  ^Acidität*)  benutzten 
Löwenthal  und  Lenssen  die  umwandelnde  Wirkung 
derselben  auf  Rohrzucker;  die  Richtigkeit  der  so  erhalte- 
nen Resultate  controlirten  sie  für  Wasserstoffsäuren  durch 
Parallelversuche  mit  Hyperoxyden.  Zunächst  prüften 
Sie  das  Verhalten  des  Rohrzuckers  zu  Säuren  und  die 
Abhängigkeit  des  Gauges  der  Verwandlung  in  Invert- 
zucker von  der  Dauer  der  Einwirkung ,  von  der  Tempe- 
ratur, dem  Verhältnifs  der  Säure  und  der  Concentration 
der  Lösung.  Wir  können  aus  den  hierauf  bezüglichen 
eingehenden  Brörterungen ,  auf  die  wir  im  Uebrigen  ver- 
weisen müssen,  nur  anftihren,  dafs  beim  Erwärmen  von 
Rohrzucker  mit  verdünnter  Schwefelsäure  die  Bildung 
gefiirbter  Nebenproducte  nicht  zu  vermeiden  ist,  dafs  in 
der  Kälte  dagegen,  genügende  Dauer  der  Einwirkung 
vorausgesetzt,  die  Umwandlung  selbst  bei  grofser  Ver- 
dünnung vollständig  und  ohne  die  geringste  Färbung 
stattfindet;  dafs  von  den  unorganischen  einbasischen  Säuren 


(1)  J.  pr.  Chsm.  LXXXV,  S31,  iOl« 


diejenif^en  mit  dem  kleinsten  Aeqaiyaleatgewicbt  die  is-  ^S^^ 
tensiTflte  (BcfanelUte)  Wirkung  aeigen,  d.  h.  dafs  gleiche 
Aeqnivalente  einbasischer  Sttoren  anf  Rohrsncker  völlig  iden- 
tische Wirkung  üben;  ferner^  dafs  neutrale  Monoxydsake 
einbasischer  Säuren,  selbst  solche  von  entschieden  saurer 
Reaction,  dea  Rohrzucker  nicht  verändern.  —  Ll5wen* 
thal  und  Lenssen  liefsen  nun  einerseits  bestimmte 
Mengen  von  Rohrracker  und  Siore,  andererseits  Rohr- 
aueker,  freie  Säure  und  die  entsprechenden  Salie  unter 
gana  gleichen  Umständen  in  wässeriger  Lösung  und  in 
der  Kälte  auf  einander  einwirken  und  verglichen  die  lien' 
gen  von  umgewandeltem  Zucker,  die  hierbei  in  gleichen 
Zeiträumen  gebildet  wurden  (die  Bestimmmg  des  Ziickera 
geschah  volumetrisch  mit  alkalischer  Kupferlösung).  Die  Et* 
gebnisse  sind  folgende  :  Bei  einbasisdiMi  Säuren  steigern 
die  entsprechenden  Salse  die  Wirkung  (verglichen  wurden 
Sahsäure  einerseits ;  mit  Salzsäure  imd  Chlormetallen  an- 
dererseits; JodwasserstofT  mit  Jodwasserstoff  und  Jod* 
metallen;  Salpetersäure  mit  Salpetersäure  und  Salpeters. 
Salzen,  Chlorsäure  mit  Chlorsäure  und  chlors.  Salzen). 
Merklich'  wird  dieser  Einflufs  erst  bei  raiem  gewissen 
Verhältnifs  des  Salzes  zur  Säure  (auf  2  Aequivaleote 
Salzsäure  müssen  a.  K  mehr  als  5  Aeq.  Chlorcaicium 
zugegen  sein);  er  steigt  mit  der  Menge  des  Salzes ;  ohne 
dieser  proportional  zu  sein,  er  sinkt  beim  E«rhitzen  und 
vtt'schwindet  bei  längerer  Dauer  des  Contacts.  Die  Natur 
der  Base  ist  dabei  ebenso  von  Einflufs  wie  die  der  Säure  : 
Brombaryum  wirkt  intensiver  auf  Bromwasserstoff,  ala 
Chlorbaiyum  auf  Chlorwasserstoff,  ebenso  Jodkalium  in- 
tensiver  auf  Jodwasserstoff,  als  Chlorkalium  auf  Chlor- 
wasserstoff; bezüglich  der  Basen  ergab  sich  ein  durch* 
greifendes  Verhältnift  nicht  :  Chlorbaryum  zeigte  stärkere 
Wirkung  auf  Salzsäure,  als  Chlorstroutimn  und  Ohtorw 
calcium,  eine  schwächere  als  Chlormangaa.  —  Im  Weaent* 
liehen,  obgleich  mit  weniger  bestimmtem  Resultate^  haben 
Löwenthal  und  Lenssen  dieses  Yerhalten  bestfttigt 
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^g^  y  grfondeit  bei  Vanmohen,  in  welchen  Sie  Selasäare  Air 
mh  and  bei  Gegenwart  Ton  Chlormetalien,  Bromwasser- 
stoü  für   sich  and  bei  Gegenwart  von  BrommetaUen  aut 

*  _____ 

Hjperoxyde  (Bleihjrperoxyd^  Niekeibjperoxjd  und  Wis* 
motheäure)  einwirken  liefaen  and  in  der  klar  abgegoflaenen 
Lteong  dae  freigewordene  Chlor  (Brom)  bestimmten. 
Es  ergab  sich  hierbei  zagleioh,  dafs  die  Wirkang  der  Hj- 
peroxyde aof  die  Wasseratoffiäaren  eine  yerschiedene  ist : 
▼erdttnnte  Salasäare  wird  davon  nicht  angegriffen  (aof 
Znsate  von  CUormetaUen  entwickelt  sich  dann  reichlidi 
Chlor)  y  Jodwasserstoff  wird^  bei  jeder  Verdttnnong  voll- 
stindig  zcrsetat;  bei  der  Digestion  von  Nick^yperoxyd 
mit  Bromwasseratoffiäare  wird  dne  gröfsere  Menge  von 
Brom  ansgesefaieden  als  diejenige^  welche  dem  anter  gana 
gleichen  Umständen  entbandenen  Chlor  äquivalent  ist 
(hierbei  scheint  mehr  die  Innigkeit  der  Verbindung  als  ihre 
Affinität  in  Betracht  zn  kommen).  —  Löwenthal  und 
Lenssen  haben  übrigens  diese  eigenthflmliehe  Wirkung 
der  Monoxydeake  auch  fUr  Salze  verschiedener  Säuren^ 
einer  und  derselben  Säure  gegenüber^  constatirt  —  Die 
Sesquioxydsalze  dnbasischer  Säuren  verändern  in  ihrer 
wässmgen  Löeung  den  Zucker  zum  Theil  schon  fiir  sich  : 
Eisenchlorid  erzeugt  beträchtliche  Mengen  von  Invert^ 
aucker,  Chloralnminium  nur  Spuren;  die  salzs.  Lösung 
der  arsenigen  Säure  (letztere  zählen  Löwenthal  und 
Lenssen  za  den  Sesquioxyden)  verhält  sich  wie  reine 
Salzsäure;  auch  die  Borsäure  (welche  Sie  ebenfalls  hier 
anführen)  hebt  nur  einen  Theil  der  Acidität  der  Salzsäure 
auf;  die  Wirkang  nimmt  mit  der  Verdünnung  zu,  sie 
verringert  sich  bei  Zusatz  von  Säure.  —  Die  Salze  der 
Basen  von  der  Formel  fiOs  (Zinnsäure  und  MetazinnsäurCy  in 
Sahnäure  gelöst,  wurden  geprüft)  üben  dieselbe  Wirkung 
wie  die  entsprechende  Menge  der  Säuren  im  freien  Zu* 
stand.  ^  Die  allgemeinen  Folgerungen,  zu  welchen  Lö- 
wenthal und  Lenssen  bezüglich  der  einbasizchcai Säuren 
(A)  kommen,  sind  :  1)  Li  den  neutralen  Salz/to  BO,  A 
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ist  die  Aciditftt  der  Säara  völlig  aafgehoben.  2)  IX« 
e^6»tlilliQliche  Wirkung  dieser  Balse  auf  einbasische  Sftnren 
isl  nicht  ans  der  Bildung  von  Doppekahien  oder  aas  der 
BindoDg  Yon  Krystallwasser  zo  erklären;  die  Anfldsnsg 
seibat  ist  yielmehr  als  eine  Affinitätserseheinung  au  be- 
trachten, in  Folge  welcher  den  Säuren  Wasser  entaogen 
wird.  3)  Die  neutralen  Sesquioxjdsalae  BtO«,  3  A  besitsen 
nach  der  Natur  der  Base  mehr  oder  weniger  Acidttät; 
die  Beständigkeit  dieser  Salze  wird  durch  die  Massen- 
wirkusg  freier  Säuren  erhöbt,  durch  die  des  Wassera 
yerringert.  4)  Basen  von  der  Formel  B0|  sättigen  die 
Säuren  nicht.  —  Bü  mehrbasischen  Säuren  (schweflige 
Säure,  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  wurden  geprüft) 
wird  die  Acidität  (erschlossen  aus  der  Einwirkung  auf 
Zucker)  durch  die  Gegenwart  ihrer  neutralen  Salze  Ter* 
ringert,  unabhängig  von  der  Dauer  des  Contacts  und  der 
Temperatur,  und  zwar  erstreckt  sich  dieses  Abstumpfuogs« 
yermdgen  der  Salze  auf  die  ganze  Menge  der  vorhan- 
denen  freien  Säure.  Am  stärksten  tritt  dasselbe  bei  Mon- 
ozydsalzen  hervor,  schwächer  bei  Sesquioxjdsalzen;  swei« 
Bäurige  Basen  wurden  wegen  der  Unlöslichkeit  ihrer  Ver- 
bindungen mit  mehrbasischen  Säuren  nicht  untersucht 
Ein  Zusammenhang  zwischen  der  Acidität  der  mehrbar 
sischen  Säuren  und  ihrem  Aeqoivalent  hat  sich  tlbrigeni 
nicht  ergeben. 

Vernon  Harconrt  (1)  hat  besprochen,  dafs  bei ■•"•"♦•"• 
der  Oxydation  des  Zionchlorttrs  durch  Uebermangansäure  laMUT«. 
in  saurer  Lösung  der  absorbirte  Sauerstoff  innerhalb  ge* 
wisser  GrenzeA  aotiv  wird,  was  bei  der  Oxydation  durch 
Jod,  Eisenchlorid  oder  schwefeis.  Kupferoxyd  nicht  statt- 
findet. Er  fand»  dafs  im  erstgenannten  Fall  der  im  zu- 
gesetzten Wasser   gelöste   Sauerstoff  vollständig  inducirt 


(1)  Rep.  Br.  Absoo.  1861 ,   Notices  and  Abstracts  48.    Vgl.  auch 
Jabxwiber.  t  1860,  688;  t  1860,  66$  f.  1663,  88..  •  ' 


\j^  Dnorgaiiitoli«  Chemie. 

^iwISri"*  ^'^^f  wenn  derselbe  etwa  Va  d««*  ganzen  aar  Oxydation 
^'  des  Zinnoxjdnis  erforderlichen  Monge  beträgt;  bei  gröfse- 
rera  Wasserausata  wird  die  Indaction  schwächer;  sie  hat 
ibre  Grenze  erreicht,  wenn  die  dnrch  den  gelösten  Sauer« 
Stoff  nnd  die  dnrch  Uebermangansfture  oxydirten  Mengen 
▼on  Zinnoxjdnl  sich  annähernd  wie  2  zn  3  verhalten. 

Ausgedehnte  Untersuchungen  über  inducirte  Saner- 
stoffbbertragang  hat  F.  EeTsler  mitgetheilt  (1).  Er  be- 
zeichnet mit  dieser  Benennung  die  Fälle,  in  welchen  die 
Oxydation  eines  Körpers  A  durcb  einen  zweiten  B  auch 
die  Oxydation  eines  dritten  Körpers  0  durch  einen  vierten 
D  veranlafst;  welche  beide  letzteren  für  sich  nur  schwierig 
oder  gar  nicht  auf  einander  einwirken.'  Als  geeignet;  diese 
Wirkungsweise  in  ihrer  Allgemeinheit  darzulegen,  be- 
spricht Kefsler  das  Verhalten  einer  weinsäurehaltigen 
Lösung  von  Eisenoxydulsalz  oder  Ferrocyankalium  gegen 
Chromsäure.  Wenn  eine  solche  Mischung  scheinbar  voll- 
ständig oxydirt  wurde ;  so  zeigt  sie  scbon  nach  ganz 
kurzer  Zeit  wieder  einen  Gehalt  an  Eisenoxydul  oder 
Ferrocyankalium ;  obschon  Weinsäure  für  sich  Eisenoxyd- 
salze oder  Ferridcyankalium  nur  in  starkem  Lichte  und 
sehr  allmäfig  reducirt.  Die  Oxydation  des  Eisenoxyduls 
hat  demnach  die  Weinsäure  in  einen  leichter  oxydirbaren 
Körper  verwandelt.  In  derselben  Weise  giebt  eine  Lö- 
sung, welche  arsenige  Säure,  Weinsäure,  Eisenchlorid 
und  Sckwe£^gänre  enthält,  nicht  fUr  sich,  aber  sogleich 
nach  Zusatz  von  Chromsänre,  mit  Ferridcyankalium  die 
Beaction  des  Eisenoxyduls ,  sofern  die  Oxydation  der 
arsenigen  Säure  dnrch  Chromsäure  aucb  die  Oxyda- 
tion der  Weinsäure  durch  Eisenoxyd  herbeiführt«  — 
Inducirte  OxgdeAiim  nennt  Kefsler  den  Vorgang  dann, 
wenn  das  Oxydationsmittel  für  zwei  oxydirbare  Kör» 
per   dasselbe  ist;   mdudrU  BeducUon,   wenn   ein  oxydir- 


(1)  Pogg.  Ann.  CZJX,  318;  im  Ahm.  Ch«m.  Geatr.  186$,  6ia. 


barer  Körper  auf  xwei  oxydirende  einwirkt.  —  In  der  ^"SJ^J^ 
vorliegenden  Abhandlung  besprieht  Er  insbeaondere  die  "**^'''- 
inducirte  Oxydation  der  Weina&ttre,  des  Manganoxydnls 
und  des  Ühlorwasserstoffs  unter  dem  Einflufs  verschiedener 
Combinationen  und  in  Bezug  auf  die  Abhängigkeit  des 
Vorgangs  von  der  Menge  dieser  Körper  y  von  der  CoA- 
centration  und  dem  Säuregehalt  der  Lösung;  femer  die 
inducirte  Bednctian  des  Sauerstoffs  durch  die  Gombinatio&en 
Antimonoxyd  •  Chromsäure  und  Antimonoxyd  -  Uebermatt- 
gansäore.  Wir  heben  noch  hervor,  dafs  nach  Kefsler 
aach  bei  der  Einwirkung  der  Uebermangaasänre  auf 
Eisenoxydul  oder  Oxalsäure  eine  ephemere  indocirte  Oxy- 
dation des  Manganoxyduls  stattfindet,  welche  im  Endr 
reenltat  nur  defafaalb  nicht  bemerklich  wird,  weil  Eisen* 
oxydol  und  Oxalsäure  das  gebildete  Oxyd  wieder  redu- 
eiren.  —  Besüglich  der  aus  zahlreichen  Versuchsreihen 
hervorgegangenen  Einzelresultate  der  Untersuchung  müssen 
wir  auf  die  Abhandlung  selbst  hinweisen»  in  welcher  auch 
eine  Zkisammenstellung  aller  bis  jetzt  bekannten  Fälle  von 
inducirter  Oxydation  und  Beduction  gegeben  ist. 

T.  L.  Phipson  (1)  ist  der  Ansicht,  dafs  bei  allen  oaom. 
Zersetzungsprocessen ,  welche  der  Gährung,  FäulniA  und 
Verwesung  augerechnet  werden,  die  erste  Phase  in  der 
Ozonisirung  des  vorhandenen  Sauerstoffs  besteht  und  dafs 
die  Oxydation  eines  oder  mehrerer  Bestandtheile  der  zu 
zersetzenden  Verbindung  durch  Ozon  während  der  ganzen 
Dauer  der  Umsetzung  ftür  den  Verlauf  dieser  letzteren 
wesentlich  ist  Phipson  bestätigt  die  von  Schön^ 
bein  (2)  beobachtete  Bildung  von  Ozon  beim  Contacte 
des  Saftes  von  Pilzen  mit  der  Luft;  Er  fimd,  dafs  auch 
an  firischen  Schnittflächen  von  Aepfeln,  wenn  dieselben 
der  Luft  ausgesetzt  sind,  die  Bildung  von  Ozon  mit  der 
Oxydation  Hand  in  Hand  geht  und  von  der  Gegenwart 


(i)  Chem.  News  YIII,  108.  —  (2)  Jahrsaber.  f.  1866,  366. 
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^"*'-  des  eiwoHsarti^en  Fermentes  abhängig  ist;  sie  findet  niclit 
statte  wenn  das  Ferment  durch  Siedehitze  verändert 
wnrde.  —  Daraus^  dafs  mit  Wasser  zerriebene  St&rke  mit 
faulem  Fleisch  und  Luft  in  Berührung  AmeisenBänre^ 
Essigs&ure  und  Milehsäure  bildete,  fcdgert  Phipson  die 
Analogie  der  Vorg&nge  bei  der  Gähmng  im  Allgemei- 
»en  mit  Oxydationspfocessen.  Die  hierfür  nooh  weiter 
aageflihrten  Belege  :  Bildung  von  Bemsteinsaure  ans 
Aepfek&ure;  (angebliche)  Identität  der  Producte^  welche 
aus  Amjgdalia  durch  Emulsin  und  durch  Oxydation  erhalten 
werden ;  sind  wohl  nicht  ganz  glücklich  gewählt.  Be* 
züglic^  der  weiteren  Entwicklung  der  Ansicht,  dafs  das 
Besten  des  Eisens,  die  Verwandlung  des  venösen  Blutes  in 
arterielles  sowie  Gährung,  Fäulnifs  und  Verwesung  gleich- 
artige Vorgänge  und  der  Oxydation  des  Zinks  durch  ver* 
dünnte  Schwefelsäure  analog  sind,  auf  die  Abhandlung 
verweisend,  führen  wir  nooh  an,  dafs  nach  Phipson 
die  gährungs-  und  iäulnifs widrigen  Substanzen  entweder 
in  der  Weise  wirken,  dafs  sie  das  Ferment  alteriren 
(Tannin,  Mineralsäuren),  oder  dadurch,  dafs  sie  (wie 
Pbenylalkoholi  Terpentinöl)  den  Sauerstofi^  in  das  positive 
Antozon  umwandeln. 

O.  Melfsner  (1)  hat  die  Ergebnisse  Seiner  Unter- 
suchungen über  activen  Sauerstoff  im  Znsammenhang  mit 
Seinen  Ansichten  über  einige  sich  anschKefsende  Qegen- 
stände  dargelegt.  Indem  wir  selbstverständlich  darauf  ver* 
ziehten  müssen,  den  Inhalt  der  citirten  an  Beobachtungen 
und  Oesichtspunkten  reichen  Schrift  hier  im  Einzelnen  zu  re* 
produciren,  können  wir  nur  die  auf  Ozon  und  Antozon  be* 
züglichen  Besuitate  in  kurzem  Auszuge  wiedergeben.  — 
Meifsner  erzeugte  die  zu  Seinen  Versuchen  erforder- 
liche ozonisirte  Luft,  wie  v.  Babo  (s.  S.  131  ff.),  durch  die 


(1)  In  Seiner  Bclirift  :  Untersocbnngen  Aber  den  Saaerstoff,  Hsn- 
nover  1806. 


stiller  elactriscker  Emtladiiiigen ;  aneh  besttg- 
Heb  der  Entwicklung  de»  Sauerstoffs,  der  Eiorichtong  der 
Trackeospparate,  der  Ozonisationsrdhren  u«  s.  w.  folgte 
Er  im  Wesentlichen  den  Angaben  jenes  Forsdiers.  -^ 
Er  beobachtete  znn&chst;  dafs  electrisirte  Luft,  wenn  sie 
woUgetrocknet  in  luftfreies  oder  luftbaltendes  Wasser  ge- 
leitet wird,  beim  Anstritt  ans  demselben  einen  mehr  oder 
weniger  dichtes  Nebel  bildet;  derselbe  Nebel  entitebt  anch 
dann,  wenn  die  electrisirte  Lnft  in  die  feucbte  AtmosphSfe 
ansströmt  Es  ist  filr  die  Bildung  desselben  im  WesentUchen 
ohne  Einflufs,  ob  Lnft  oder  ob  reiner  Sauerstoff  electrisirt 
wurde;  aneh  entsteht  er  sowohl  mit  dem  osonfreien,  wie  mit 
dem  ozonhaltigen  Gase,  in  letzterem  Falle  jedoch  schwieriger 
nnd  in  geringer  Menge.  Da  überdies  andere  Gase,  wie 
reiner  Wasserstoff  und  Stickstoff,  unter  denselben  Be- 
dingungen nach  dem  Electrisiren  keine  Nebel  bilden,  so 
Bufs  die  Erscheinung  derselben  Yon  der  Gegenwart  des 
Sanerstoflb,  und  zwar  einer  vom  Ozon  verschiedenen  Mo» 
dification  desselben  abhängig  sein.  Durch  den  Contact  mit 
trocknenden  Substanzen,  concentr.  Schwefelsäure,  Chloccal* 
cinm  und  selbst  mit  concentrirten  Salzlösungen  ktenen  die 
Nebel  zum  Verschwinden  gebracht  werden,  sie  büden  sidi 
dann  bei  Zutritt  von  Wasserdampf  aufs  neue.  Uebrigens 
geht  diese  nebelbildende  Eigenschaft  der  electrisirten 
trockenen  Luft  nach  einiger  Zeit  eben  so  verloren,  wie  die 
Nebel  selbst  in  einem  verschlossenen  GeflUse  allmälig 
unter  Ablagerung  von  Wasser  verschwinden  und  dann 
dnrch  Wasserdampf  nicht  mehr  regenerirt  werden  könne% 
Ozonhaltiges  feuchtes  Gas  verändert  sich  schneller  als 
ozonfreies;  das  trockene  Gas  bewahrt  dagegen  srineEigen- 
thümlichkeit  länger,  wenn  das  Ozon  nicht  vorläufig  ent* 
lernt  wurde.  Meifsner  ftUirt  durch  zahlreiche  contrc 
lirende  (qualitative)  Versuche  den  Beweis,  dafs  die  Eigen- 
schaft, in  Berührung  mit  Wasserdampf  Nebel  zu  erzeugen, 
dem  Antozon  (welches  Er  im  ersten  Theil  der  Schrift 
Atmizon  nennt)  zukommt.    Electrisirte  Luft  enthält  dem- 
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nach  Ozon  (den  durch  Jodkalinm  oder  Pyrogallnasäure  absor* 
birbaren   Bestandtheil)    und   Antoaon    (das    durch  diese 
Beagentien   nicht  absorbirt  wird).     Meifgner  fand  daa 
i  durch    Eleetriairei^    de»    SanerBtoffs     erhaltene     Antozon 

^  identiech  mit  dem  ans  Baryumhyperoxyd  (1)  dargestellten; 

es  vereinigt  sich,  wenn  frisch  erseugt  und  in  trockenem 
Zustande  in  Wasser  eingeleitet ,  theilweise  mit  diesem  su 
Wasserstoffliyperoxyd.  Letzteres  betrachtet  Meifsner 
als  eme  chemische  Verbindung  von  Antozon  mit  Wasser, 
die  Nebel  dagegen  als  ein  physikalisches  Aggr^at  von 
Antozon  und  Wasserdampf,  in  welchem  die  chemische 
Verwandtschaft  des  Antozons  zu  Wasser  sehr  geschwächt 
oder  aufgehoben  ist;  das  freiwillige  Verschwinden  der 
Nebel  leitet  Er  von  dem  Uebergang  des  Antozons  in 
einen  indifferenteren  Zustand  ab  (Abklingen  desAtmizons); 
bei  Gegenwart  von  Ozon  wird  hierbei,  indem  dieses  in 
entsprechender  Menge  auf  das  abklingende  Antozon  reagirt, 
gewöhnlicher  Sauerstoff  gebildet.  —  Meifsner  adoptirt 
hiernach  S.chönbein's  (2),  Clausius'  (3)  und  de  la 
Bive's  (4)  Ansicht  über  die  Beziehungen  zwischen  den 
beiden  Modificationen  des  Sauerstoffs  und  formulirt  dieselbe 
bestimmter  in  folgender  Weise  :  Der  gewöhnliche  Sauer- 
stoff bildet  ein  aus  zwei  Atomen  bestehendes  MolecOl^  daa 
sich  durch  electrische  Erregung  in  negativ  electrisebes 
Ozon  und  positiv  dectrisches  Antozon  spaltet  Es  erfolgt 
diese  Spaltung  (Polarisation)  ebensowohl  bei  dem  Ueber^ 
springen  electrischer  Funken  aus  Platinspitaen ,  wie  unter 
^m  Eiinflufs  stiller  Entladungen  (Meifsner  giebt  an, 
dafs  sowohl  durch  positive  als  durch  negative  Electricität 
gleichzeitig  Ozon  und  Antozon  gebildet  werden.  Vgl. 
unten  v«  Babo);  sie  tritt  auch  bei  allen  Oxydations* 
Processen  (5)    und  bei   den  Verbrennungen  in  Sauerstoff 


(1)  Jahresber.  t  1861,  96.  —  (2)  Jabresber.  f.  1869,  62.  — 
(B)  Jabresber.  f.  1868,  61.  —  (4)  BbendaMlbst.  —  (6)  Vgl.  anob  Jab- 
resber. f.  1869,  68. 
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ein.  lasofam  in  den.sulDtst  genftnnten  FäDen  das  Ozon  ^**^ 
sum  Theil  oder  valktändig  in  daa  gebildete  Oxjd  eingebt, 
wird  vorwiegend  oder  auBscblie&lich  freies  Antozon  (oder 
Wasserstoffhjperoxjd)  wahrgenommen.  Im  Tabaks-  oder 
Palverrauchy  im  Rauch  aus  Kaminen  und  im  Hdbenrauch 
sind  Antozonnebel  der  qnalmbildende  Bestandtheil ;  die 
beigemengten  flüchtigen  und  die  suspendirten  festen  Sub*  ^ 

stanzen  lassen  sich  durch  Absorptionsmittel  entfernen, 
während  der  Nebel  kürzere  oder  längere  Zeit  erhalten 
bleibt.  —  Meifsner  bespricht  dann  eingehend  die  oxj- 
direnden  Wirkungen  des  Ozons  und  Antozons;  Er  ist  der 
Ansicht,  dafs  die  Bildung  der  Oxjdationsproducte  des 
Stickstoffs  (und  die  des  salpetrigs.  Ammoniaks)  keines- 
wegs ein  so  allgemeiner  Vorgang  ist,  wie  Schön  bein(l) 
und  Böttger  annehmen.  Wenn  Ozon  und  Antozon  bei 
Abwesenheit  anderer  oxjdirbarer  Substanzen  gleichzeitig 
auf  feuchten  Stickstoff  einwirken,  so  vereinigen  sie  sich 
unter  günstigen  Umständen,  besonders  leicht  unter  dem 
Einflufs  der  Wärme,  mit  demselben  zu  Untersalpetersäure 
(diese  wird  z.  B.  beim  Electrisiren  von  feuchter  Luft 
durch  Platinspitzen  so  reichlich  gebildet,  dafs  das  freie 
Ozon  und  Antozon  völlig  verschwinden  können);  wenn 
dagegen  andere  oxydirbare  Stoffe  zugegen  sind,  so  werden 
vorzugsweise  diese  durch  das  Ozon  oxydirt,  der  Stickstoff 
bleibt  in  diesem  Falle  unverbunden,  während  in  Berührung 
mit  Wasser  erhebliche  Mengen  von  Wasserstoffhyperoxyd 
entstehen  können.  Meifsner  fand  insbesondere,  dafs  die 
Nebel,  welche  sich  bei  der  langsamen  Verbrennung  des. 
Phosphors  bilden^  Antozonnebel.  und  nicht  salpetrigs.  Am- 
moniak sind  (der  gröfsere  Theil  des  Ozons  werde  vom 
Phosphor  gebunden  und  defshalb  nur  wenig  Untersalpeter- 
saure  gebildet);  in  einem  bef(^uchteten  Schwämme,  der 
einer  Oaonatmoapb&re  ausgesetzt  wird,   entsteht  nur  j€^- 


(1)  Jmhroaber.  f.  1861,  158,  156;  f.  1662,  94  ff. 

L  Ckmm.  «.  •.  w.  fiff  IMS. 
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om^  8Üii]»e  (aus  dem  Jodgchah  ddft  Sekwainiiw}  und  auch  bei 
der  Verbreammg  dee  WaMentoft  in  atmosj^ittriseber  Laft 
wird  nicht  saipetrigs.  Ammoniak  sondern  Wasierstoffliyper- 
ozyd  gebildet. 

Bezüglich  des  gegenseitigen  Verhaltens  von  Ozon 
und  Antozon  fand  Meifsner  Folgendes.  Eine  wässerige 
Lösung  von  Ozon  (1)  zeigt  in  einigen  Fällen  eine  re- 
ducirende;  der  des  Wasserstoffhyperoxjdes  entgegengesetzte 
Wirkung  :  sie  hindert  die  Abscheidung  des  Jods  aus  Jod- 
kalium durch  Wasserstoffhyperozyd  und  verdünnte  Säuren^ 
sowie  durch  saipetrigs.  oder  jods.  Kali  mit  Säuren  (nicht 
aber  oder  nur  in  geringem  Grade  die  durch  WasserstofF- 
hyperozjd  und  schwefeis.  Eisenozydul) ,  sie  flihrt  bereits 
ausgeschiedenes  Jod  in  Jodwasserstoff  über.  —  Wie  das 
Wasserstoffhyperozyd  sich  mit  den  Hyperozyden  der 
schweren  Metalle  (Ozonide  Schönbein *s)  in  bekannter 
Weise  umsetzt,  so  tritt  auch  beim  Schütteln  von  Ozon- 
Wasser  mit  Antozoniden  (Baryumhyperoxyd)  eine  heftige 
Entwicklung  von  gewöhnlichem  Sauerstoff  ein^  wonach 
das  Filtrat  die  Beactionen  des  Ozons  nicht  mehr  zeigt. 
Ozonwasser  (HO  -4-  ©)  undWasserstoffhyperoxy d  (HO + ®) 
zersetzen  sich  dagegen  auffallender  Weise  nicht,  sie  heben 
jedoch  gegenseitig  ihre  Wirkung  in  äquivalenten  Mengen 
auf.  —  Fällt  man  aus  frisch  bereiteter  sogenannter  phos- 
phatischer Säure  durch  genaues  Neutralisiren  mit  Kalk 
oder  Barytwasser  die  Säuren  des  Phosphors  aus,  so  ent- 
hält das  Filtrat  neben  sehr  wenig  Salpeters.  Salz  noch 
Ozon  und  überwiegend  Wasserstoffhyperozyd  und  wirkt 
auf  Jodkalium  in  einigen  Fällen  ähnlich  wie  reines  Ozon- 


(1)  IMeset  „OsonWMier*  wird  erb«ltoii,  indem  man  eine  grofse 
Plasobe,  welcbe  dank  Phosphor  osoniairto  Lall  anMk|  wiedsiiiolS  mü 
desftUlirtem  Wsseer  «OMpült,  bis  das  SpOlwMser  die  Resctionen  der 
Bftaren  dee  Pliosphora  nicht  mehr  leigt  und  dann  die  Flasehe,  nach 
Eingießen  Ton  wenig  Wasser,  rereohloisen  einige  Standen  sich  selbst 
ftbeilü^ 


Wasser,  in  anderen  wenig«ten§  viel  ftcbwftchef  als  der  Ge-  *^"- 
halt  an  Wasfterstoffhyperoxyd  erwarten  Mfat.  Schüttelt 
man  diese  Losung  mit  Bleihjrperoxyd,  so  wird  das  Wasser- 
stoffhyperoxyd zerstört,  während  der  Ozongehalt  nnrer- 
Kodert  bleibt;  umgekehrt  rerliert  sie  in  Berührung  mit 
Baryurahyperoxyd  nur  ihren  Osongehalt;  in  beiden  Fällen 
wird  durch  Verbindung  von  Ozon  und  Antozon  entstan- 
dener gewöhnlicher  Sauerstoff  entwickelt 

Da  die  Äntozonnebel  leicht  entstehen;  Wasserstoff- 
hyperoxyd aber  nur  unter  günstigen  Bedingungen  (Be- 
rührung des  ganz  frischen  und  trockenen  Antozons  mit 
flüssigem  Wasser)  gebildet  wird,  so  müssen  erstere  in  der 
Natur  eine  beständig  vorkommende  Erscheinung  sein. 
Meifsner  knüpft  hieran  Betrachtungen  über  das  Vor- 
kommen von  Ozon  und  Antozon  in  der  Atmosphäre;  Er 
erörtert,  dafs  die  Wolken  wahrscheinlich  selbst  Äntozon- 
nebel sind ,  zu  welchen  der  Wasserdampf  der  Atmosphäre 
und  die  bei  den  Oxydationsprocessen  an  der  Erdoberfläche 
fortwährend  stattfindende  Production  von  Antozon  die 
Elemente  liefern.  —  Wir  müssen  bezüglich  dieser  Be- 
trachtungen sowohl  als  bezüglich  der  Ansichten ,  welche 
Heifsner  über  den  Vorgang  bei  der  Electrolyse  und 
über  die  Beziehungen  zwischen  der  Stellung  der  Körper 
in  der  electrischeh  Spannungsreihe  und  ihrer  Verwandt- 
schaft au  Sauerstoff  darlegt,  auf  die  Schrift  selbst  ver- 
weisen, in  deren  Einleitung  auch  eine  Zusammenstellung 
der  wesentlichsten  Momente  aus  der  Geschichte  der 
Forschungen  über  Ozon  gegeben  ist. 

AusgedebntQ  experimentale  Untersuchuiigen  über  die 
Zuaammensetzung  des  Ozons  und  die  B^iugungen  fUr 
dessen  Bildung  unter  dem  Einflufs  stiller  electrisch^r  Ent- 
ladungen hat  V.  3Abo   (1)  veröfientlicht     Wir  müsaw 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.,  Snppl.  11 ,  366;   im  Anss.  BoU.  soe.    ebim. 
TI,  »40.  • 
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osoa.  uns,  hioBiCihtliQh  der  von  diesexD  Forscher  hetolgien  Methoden 
sowie  biDsichtlich  der  Yon  Ihm  angewandten  sehr  sian*« 
reich  oonstroirton  Apparate  auf  die  Angabe  bpachränkeny 
dafs  der  sni  dea  ^Versuchen  erforderliche  Sauerstoff  ans 
einer  MischijiQg  yon  chlors.  Kali  (20  Th.)»  Chlornatrium 
(10  Th.)  and  Mangansuperoxyd  (1  Th.)  entwickelt,  durch 
coneeotrirte  Sc^efeleäure,. Natronkalk,  .gepulvertes  Zink 
und  wasserfreie  Phosphorsäare  vollständig  von  Waaser 
und  Chlor  befreit  und  in  eine  Röhre  geleitet  wurde,  in 
welcher  Electricität  von  starker  Spannung  durch  einge- 
schmolzene Platindrähte,  die  mit  den  Polen  eines  Ruhm- 
korff'schen  Apparates  verbunden  waren  und  sich  im 
Innern  der  Röhre  in  eine  gröfsere  Zahl  feiner,  in  Glas- 
röhren eingeschmolzener  Drähte  von  besonderer  Anord- 
nung endigten,  ohne  Funken  überging.  Das  conisch  ge- 
schliffene Ende  dieser  Ozonisationsröhre  war  luftdicht 
(Kork  und  Caoutchouc  wurden  vermieden)  mit  dem  Apparat 
verbunden,  in  welchem  die  Absorption  des  Ozons  statt 
fand.  Bei  Versuchen  mit  Electricität  von  stärkerer  Span- 
nung wurde  diese  Ozonisationsröhre  durch  eine  seitlich 
tubulirte  Glasröhre  von  L  Meter  Länge  ersetzt,  in  welcher 
ein  engeres,  innen  versilbertes  Glasrohr  mittelst  eines  mit 
Colophonium  und  Wachs  überkitteten  Korken  befestigt 
war.  Die  äiifsere  Röhre  wurde  in  der,  dem  Silberbeleg 
der  inneren  entsprechenden  Länge  mit  Stanniol  überzogen 
und  beide  Belege  mit  den  Polen  eines  grofsen  Ruhm- 
kor ff  sehen  Apparates  verbunden;  das  durch  die  seitliche 
Tubulatur  zugeleitete  Gas  war  so,  während  es  sich  durch 
den  Raum  zwischen  den  beiden  Röhren  bewegte,  der  Ein- 
Wirkung  der  Electricität  ausgesetzt  — '  v.  Babo  unter- 
warf zunächst  die  Ansicht,  won^c^h  Ozoii  als  eine  Was-' 
serstoffterbindung  des  Sauerstofis  betrachtet  wird',  einer 
nochmaligeii'  Prüfung.  Es  ergab  der  ozonhaltige  Sauer- 
stoff beim  Durchgang  durch  ein  gewogenes  System  von 
Röhren,  welche  Jodkaliumlösung,  festes  Jodkalium  und 
concentrirte  Schwefelsäure  enthielten,  eine  Gewich tszun%bn^ 
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denelb^n,  die  annilierad  überetnaiiniiiite  mit  jener,  welehe 
eidi  aoe  dem  abgesdfiedeiien,  nach  Znsata  von  Salcetore 
w>hiiDetriBch  befftimmten  Jod  unter  der  Vevaosietaang  be^ 
reebnete,  dafg  1  Aeq.  Jod  einem  Aeq.  OBonsanerstoff  ent« 
apricbt.  Für  die  etwas  zn  niedrigen  Werthe  des  frei 
gewordenen  Jode  wnrde  der  Grund  in  der  Beobachtnng 
gefunden;  dafs  Oson  beim  Ueberleiten  ttber  Jod  eine  Spnr 
deaaelben  als  Osonjod  fortführt;  welches  selbst  dorch  zwei 
Fafe  lange  Schwefelsftureröhren  nicht  snrttekgefaalten  wird. 
Ale  andererseits  das  System  von  Absorptionsröfaren  dnrdi 
eine  Glasr^Shre  von  1  Meter  Lunge  ersetzt  wTnrde,  wdche 
nach  dem  von  Baumert  beschriebenen  Verfttbren  im 
Innern  theilweise  mit  einem  Hauch  von  wasserfreier  Phos* 
pborsäure  ttberzogen  war,  so  zeigte  sich  beim  Durchstrei- 
chen von  ö  ibrs  6  Litem  ozonisirten  Sauerstofls,  während 
der  der  Ozonisationsröhre  zunächst  liegende  Theil  zum 
schwachen  Glühen  erhitzt  wurde,  keine  Veränderung  der 
Pfaosphorsäure.  —  Da  überdies  bei  allen  Versuchen  die 
Ozonbi]d\mg  um  so  reichlicher  stattfand ,  je  sorgf&ltiger 
der  angewandte  Sauerstoff  getrocknet  war,  so  bleibt  kein 
weiterer  Zweifel ,  dafli  das  anf  diesem  Wege  dargestellte 
Ozon  keinen  Wasserstoff  enthält  (1).  —  Bezüglich  der 
Bildung  des  Ozons  ergab  sich;  dafs  dieselbe  in  gleicher 
Weise  bei  Temperaturen  zwischen  —  19®  und  +  ^ 
stattfindet,  oberhalb  der  letzteren  Temperaturgrenze  schwä- 
cher wird  und  bei  130^  nur  noch  spurweise  erfolgt,  Ver- 
stiLrkter  Druck  zeigte  keinen  wesentlichen  Einflufs;  die 
Ozonisation  nahm  selbst  bei  doppeltem  Druck  nur  uner- 
heblich zu;  bei  schwächerem  Druck  nahm  sie  allmälig 
ab  und  sank  endlich  fast  auf  Null;  wenn  die  Verdünnung 
so  weit  getrieben  war;  dafs  die  Eäectricität  ohne  Wider- 


(1)  Daaselbe  Besnltat  hatten  übrigens  schon  die  Yersache  ron  de 
U  RiTO  (Benel.  Jahresher.  XXVI,  62);  Marchand  (Pogg.  Ann. 
LXVII,  143;  Pharm.  Centr.  1846,  99);  Fremy  n.  Becqnerel  (Jahres- 
ber.  t  1853,  802);  und  Baninert  (JabresBer.  f.  1858,  818)  erglben. 
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itend  ilberatrömt«.  Aach  bei  Verstftrkiiiig  dw  eleetrisdieli 
Spumung  durch  Vermehning  der  Elemente  konnte  ein 
gewisses  MaaunMiin  der  Osonisatioii  nicht  Uberscbrittei» 
werden;  sie  nahm  dagegen  %u,  wenn  der  Zwisckenranm 
ftwiflchen  den  beiden  belegten  lUdireu  des  Oaonisationt* 
apparates  mit  platinirtem  Asbest  aasgeftlllt  wurde ;  GhreoH 
oxjd  oder  Platinsehwamm  aeigteu  diese  Wirkung  niobt. 
(Die  hier  besprochenen  Versuche  wurdeil  sowohl  mil 
Luft  als  mit  Sauerstoff  ausgeflüirt  und  letoterer  hierau» 
um  eine  möglichst  gleichförmige  und  leicht  au  regulirendo 
Entwickelung  au  erhalten,  aus  einer  Mischung  von  Eisens 
oxyd  (3  Tb.),  cblor&  Kali  (2  Tb.)  und  Koohsak  (2  Tb.) 
dargestellt),  —  Dafs  bei  der  Oaonisalion  eine  Gontraction 
stattfindet y  constatirte  v*  Bab-o  mittelst  eines  von  Ihm 
als  Differentialoaonometers  beaeichneten  Apparates ,  der 
jedoch  eine  exaote  Bestimmung  der  Gröfse  derselben  nicht 
erlaubte  (vgl.  S.  137  ff.).  Es  ergab  sich  hierbei,  dais  oa^m* 
haltiger  Sauerstoff  sich  Wochenlang  unaersetat  über  oon* 
centrirter  Schwefelsäure  aufbewahren  UtTsi .  —  ▼.  Babo 
überaeugte  sich  feiner  davon,  dafs  Sauerstoff  vollständig 
in  Oaon  verwandelt  werden  kann>  wenn  dieses  im  Mafse 
seiner  Bildung  absorbirt  wird  (1).  —  Versuche,  das  Oaon 
durch  gleicbaeitige  Anwendung  eines  Drucks  von  3Vt 
Atmosphären  und  einer  Kälte  von  —  40^  au  verfltUsigen, 
ergaben  ein  negatives  Resultat  —  Beattglich  der  Frsge» 
ob  durch  den  electrischen  Strom  auch  s.  g.  Antoaon  eraeugt 
wird,  fand  v.  Babo,  dais  der  Ozongehalt  sich  vollkom- 
men gleich  blieb,  mochte  die  Ozonisation  durch  positive 
oder  negative  oder  abwechselnd  durch  beide  bewirkt  sein« 
was  nach  Seiner  Ansicht  die  Erzeugung  aweier  entgegeor 
gesetzten  activen  Modificationen  des  Sauerstofis  unter 
diesen  Umstanden  ausschliefst.  Ozonisirte  Luft  zeigte 
keine  Verminderung  ihres  Ozongebaltes,  wenn  sie  durch 


U)  VgL  JshiMbsr.  f.  1S63,  SOS ;  f.  1861,  100. 


mat  Ifbtinmg  inmi  Uebernu^ansättre  geleitet  wurde,  wik- 
read  eine  solche  sogleich  eintrat ,  venn  die  Luft  vorher 
mit  oxydirbiuren  Snbstanaen  in  Berührung  kam,  die  die 
BiMmg  Ton  Wasserstoffbyperoxyd  veranlsssen«  Stick* 
slofflfreier  osonhaltiger  Sauerstoff  bildet  mit  Waseer  weder 
WassefBtodfhyiieroxjd  noch  eine  Spar  von  Nebeln;  Nebel 
mit  den  Seaetionen  des  Antosons  entstehen  aber  immer  bei 
Gegenwart  von  Stickstoff  oder  ozydirbaren  Substansen. 
▼•  Babo  verasutbet,  dafs  diese  Nebel  in  den  meisten 
FUlen  ans  Wasserstoffbjperoxyd  besteheni  dessen  Bildung 
dnrch  Osson  ebensowohl  mit  tropfbarflUssigem  Wasser  als 
mit  gasförmigem  erfolgen  könne;  das  Verschwinden  der 
Nobel  erklärt  £r  durch  allmlUigen  Niederschlag  oder 
durch  Zersetaung  des  Wasserstoffhjperoxydes.  Er  giebt 
soletst  nocb  an,  dafs  auch  bei  genügend  langem  Hin- 
dorchleiten  von  Ozon  durch  Aether  Wasserstoffhjperoxyd 
gdbildet  wird  und  daft  die  bei  der  Zerstörung  des  Ozons 
entstehenden  Nebel .  in  einigen  Fällen  kein  Wasserstoff- 
hyperoxyd enthalten;  in  denjenigen,  welche  bei  energischer 
Zersetzung  des  Baryumhyperoxydes  durch  concentrirte 
Schwe&lsäure  auftreten,  finde  sich  eine  ieste  Barytverbin- 
dung, wahrscheinlich  Baryumhyperoxyd. 

J.  L.  Sorot  (1)  hat  Seine  frühere  Angabe  (2),  wo- 
nach bei  der  eleotrolytisohen  Zersetzung  des  Wassers  mit 
sinkender  Temperatur  der  Ozongehalt  des  abgeschiedenen 
Sauerstoffs  stttgt,  durch  w^tere  Miitheilungen  vervollstän* 
digt.  Er  erhielt,  indem  Er  verdünnte  Schwefelsäure  (1 
Vol.  coDcentr.  Säure  und  5  VoL  Wasser)  in  einem  Apparate 
aenetate,  in  welchem  feine  Drähte  von  Platin-Iridium- 
legirung  ifie  Electroden  bildeten  und.  worin  die  an  beiden 


Osaa. 


(1)  Comiit  rend.  LVI,  390;  Instii.  1963,  92;  N.  Aroh.  ph.  nat 
XVI,  206;  Phil.  Mag.  [4]  XXV,  208;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXVn,  38; 
Poag.  Ann.  CXVin,  623;  J.  pr.  Cham.  XC,  216;  Zeitsohr.  Chem. 
Pharm.  1863,  184 ;  im  Ansi.  BoU.  aoc.  chim.  V,  263.  -*  (2)  Jahreahar. 
t  1864,  267. 
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<'««*•  Polen  auftretenden  Gase  getoiMiert  ge«ainineh  warden, 
mit  einer  Batterie  von  zwölf  Bunsen'Bchen  Elementen 
bei  der  Abküfalimg  auf  &>  bis  6^  ein  Verhähniftr  von  1  Th; 
Ozon  auf  100  Tb,  entwickelten  Sauerstofis  (unter  der  An- 
nahme, dafs  1  Aeq.  Jod,  welches  beim  Einleiten  des  Gases 
in  JodkaliumlÖsung  abgeschieden  wird,  1  Aeq.  Ozon,  als 
allotrope  Modification  des  Sauerstoffs  betrachtet,  entspricht); 
der  Ozongehalt  stieg  über  zwei  pC,  wenn  der  Apparat 
mit  einer  Mischung  von  Eis  und  Kochsalz  uibgeben 
wurde.  —  Soret  suchte  zugleich  zu  entscheiden,  ob  der 
von  Marignac  (1)  gegen  das  Ergebnifs  von  Banmert's 
Untersuchung  erhobene  Eiiiwand  gegründet  sei.  Er  liefs 
zu  diesem  Zweck  die  positive  Electrode  direct  in  ein  mit 
angesäuertem  Wasser  angefülltes  Gefafs  eintauchen,  in 
welches  eine  poröse  Zelle  gestellt  war,  die  Kupfervitriol- 
lösuug  und  als  negative  Electrode  eine  Kupterplatte  entr 
hielt  Der  entwickelte  Sauerstoff  wurde  durch  lange,  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  gefällte  Bohren  in  ein  GeAUs 
geführt,  woraus  er  beliebig  in  eine  Röhre,  die  im  Innern 
mit  einem  Hauch  von  wasserfreier  Phosphorsäure  über- 
zogen war,  oder,  zur  Bestimmung  des  Ozongehaltes,  in 
Jodkaliumlösung  geleitet  werden  konnte.  Es  ergab  sich, 
wenn  der  Ozongchalt  durch  Glühen  zerstört  wurde,  keine 
Spur  von  Wasser  im  Phosphorsäurerohr  und  auch  ein  Schwe- 
felsälireapparat  zeigte  nach  dem  Durchleiten  des  geglühten 
Gases  keine  Gewichtszunahme.  Wurde  der  angegebene 
Apparat  durch  ein  Voltameter  ersetzt,  in  welchem  die 
Trennung  der  Gase  durch  eine  poröse  Scheidewand  statt- 
fand, so  bildete  sich  nach  kurzem  Glühen  ein  Beschlag  von 
Wasser.  —  Soret  findet  hiernach  die  von  Marignac 
ausgesprochene  Vermuthung,  das  in  Baumert's  Versuchen 
gebildete  Wasser  möge  von  diffundirtem  Wasserstoff  her- 
rühren, begründet  und  schliefst,  dafs  electrolytisches  Ozon 
kein  Oxyd  des  Wasserstofik  ist. 

(1)  Jahresber.  f.  1853,  SIS. 
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Dm  Volam  Aes  Osons  hatten  ▼.  Babo  und' AI 
Clans  (1)  ans  der  Gröfse  der  Condtosation'  bei  def 
Osonbildnng  zn  bestimmen  g^ucht.  Sie  benutsten  mi 
diesem  Zwecke  eine  OzonisationsrMire  (vgl.  8.  132),  an 
deren  eines  Ijnde  eine  lange  enge^  nach  Cubikmillimetern 
getheilte  und  am  freien  Ende  hakenförmig  gebogene 
Glasrähre  rechtwinkelig  angelöthet*  war.  Bei  horizontaler 
Lage  der  Ozodisationsrdhre  tauchte  diese  OhiarShre  in  ein 
Gef&Ts  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  aus  welchem  das 
aastretende  Gas  durch  ein  übergestülptes  Glöckchen  in 
Jodkaliumlösung  und  weiter  in  ein  GasonoMter  geleitet 
werden  konnte.  Die  Ozonisatipnsröhre  war  an  der  dem 
Apparat  zur  Sauerstoffentwickeluog  zugekehrten  Seite  mit 
einem,  reine  Sehwefelsäure  enthaltenden^  ,K,ug6lapparat 
verbunden  und  dadurch  abgesperrt.  Ihr  Rauminhalt  war 
genau  ermittelt.  Dprch  längeres  Durchleiten  von  reinem 
und  trockenem  Sauerstoff  wurde  die  Röhre  gefUllt,  die  Zu- 
leitung alsdann  unterbrochen  und  das.  Volum  des  Gases 
nach  mehrstündiger  Ruhe  am  cidibrirten  Röhrchen  abge- 
lesen. Die  beiden  Platindrähte  der  Ozonisatiensröhre 
wurden  hierauf  mit  den  Polen  eines  Rjuhmkorff setzen 
Apparates  verbunden,  bis  nach  mehrstündigem  Durchgang 
der  Electricität  das  der  Stärke  des  inducirten  Stroms  ent- 
sprechende Maximum  der  Üondensation  erreicht  war;  das 
Volum  des  Gases  wurde  dann  aufs  Neue  bestimmt,  der 
Inhalt  des  Ozonisationsapparates  durch  einen  Strom  von 
reinem  Sauerstoff  in  Jodkaliumlösung  getrieben  und  das 
abgeschiedene  Jod  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure 
voluroetrisch  bestimmt.  —  In  der  folgenden  Zusammen- 
stellung der  Resultate  v.  Babo's  und  Claus'  bezeich- 
net A  das  Volum  des  Sauerstoffs  vor  der  Ozonisation; 
B  das  Volum  nach  derselben,  beide  in  CO.,  auf  0^  und 
OylG(W    Druck    reducirt;    C   die    Contraction   A   —    B; 


(1)  Ann.  Ch.  Pliann.,  Suppl.  II,   997;  im  Aoss.  Bull.  ioe.  «hinu 
VI,  »41. 


J3S  ünorgMinh»  Chraiie. 

D  Volam  ieBy  dem  »aageBchiedenen  Jod  eiitof>reoii6nd«n 
Samentofft  in  üC. ;  £  Oewiohtsprocente  das  i^ebikleten 
Obom. 


A 

B 

C 

D 

B 

172,18 

168,15 

4,08 

4,06 

2,86 

178,6 

176,16 

2,44 

2,60 

1,48 

172,7 

167,80 

5,40 

5,49 

8,18 

172,9 

1«9,40 

8,50 

8,«0 

2,24 

174,4 

171»66 

2,74 

8,10 

1,79 

174,5 

169,80 

4,70 

4,47 

2,65 

176,1 

174,88 

1,22 

1,23 

0,70 

176,9 

172,80 

4,70 

4,66 

'     2,64 

174,0 

164,00 

10,00 

9,998 

5,74. 

Wie  der  Vergleich  der  Colamnen  C  nnd  D  ergiebt, 
verkleinert  sich  bei  der  Ozonisation  das  Volum  des  Sauer^ 
stoiFs  gerade  um  so  viel;  als  das  Volum  derjenigen  Menge 
Sauerstoff  beträgt ^  welche  dem  freigewordenen  Jod  ent- 
spricht. Das  Volum  des  activ  gewordenen  Sauerstoffs 
verschwindet  demnach  bei  der  Ozonisation  vollständig  und 
die  Contraction  ist  der  Stärke  der  Ozonisation  propor- 
tional. V.  Babo  und  Claus  heben  noch  hervor,  dafs 
ein  so  hoher  Ozongehalt ,  wie  der  im  letzten  Versuche, 
nur  durch  mehrstündige  Einwirkung  kräftiger  Ströme  er- 
reicht werden  kann.  —  Sie  sprechen  dann,  an  Weltzien's 
Ansicht  (1)  erinnernd,  die  Vermuthung  aus,  dafs 
mehrere  Sauerstoffatome  sich  zu  einem  Ozonmolecttl 
vereinigen  und  dafs  bei  der  Einwirkung  des  Ozons  auf 
oxydirbare  Substanzen  nur  eines  dieser  Sauerstoffatome 
activ  auftritt;  und  der  Best  sonach  mit  seinem  ursprüng- 
lichen Volum  wieder  als  gewöhnlicher  Sauerstoff  erscheint. 

Mit  den  voranstehenden  völlig  übereinstimmende  Er- 
gebnisse erhielt  auch  J.  L.  Soret  (2).    Als  Mefsapparat 


(1)  Jfthresber.  f.  1860,  58;  rgL  anch  Jahretber.  f.  1858,  61.  — 
(2)  Gompt.  rend.  LVII,  604;  N.  Aroh.  ph.  nat  XVUI,  65;  Ann.  Ob. 
Pharm.  CXXX,  96;  Pogg.  Ann.  GXXI,  268;  ZeitMhr.  Ch«m.  Vhtm. 
1868,  600 ;  im  Anai.  PbU.  Mag.  [4]  XXVI,  554 ;  BoU.  »oc.  ohim.  VI,  842* 
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iMDtttBie  DerMlbe  einen  3&0  CC*  fcasenilen)  dnrdi  einen 
eiBgeschliffenen  Stöpsel  laftdieht  verachliefsbAren  BalleA, 
auf  deB8en  Hai»  eine  Milliroetenscale  aufgetragen  un4 
der  genau  calibrirt  war.  Die  Füllung  des  Ballons  und 
die  Ablesungen  geschahen  über  Wasser,  Es  ergab  die 
Behandlung  des  osonhaltigen  äaoerstoft  mit  Jedkalium- 
löaung  nur  unerhebliche,  innerhalb  der  Versuchsfehler 
bleibende  Volumverminderungen ;  die  Zersetaung  des  Oaona 
(durch  eine  eingeführte,  mittelst  eines  eleetrischen  Stroms 
som  Dunkelrothglühen  erhitate  Platinspirale)  bewirkte 
dagegen  eine  Velumsunahme;  welche  fast  genau  überein* 
stimmte  mit  dem  Volum,  welches  dem  (gleichseitig  in 
einer  anderen  Portion  des  Gases  beatimmten)  durch  Jod- 
kalium  absorbirbarea  Sauerstoff  im  gewöhnlichen  Zustand 
sttkoomien  würde.  -*  Sorot  giebt  noch  an»  dafs  Aetakali 
in  der  Wärme  das  Osson  serstört  und  eine  VolumvergrÖ- 
(serung  bewirkt.  —  Schliefslicb  spricht  Er  die  Vermuthung 
ans,  dafs  3  VoL  gewöhnlichen  Sauerstoffs  sich  zur  Bildung 
eines  Oaonmolecüls  auf  2  VoL  yerdichten- 

E.  II  nid  er  (1)  fand,  dafs  empfindliches  Jodkalium* 
stftrkepapier  sich  in  der  Atmosjdi&re  dner  üppig  Tcgetir 
renden  Salatpflanae  nicht  vertaderte,  wenn  das  Sonnen- 
licht  nur  die  Pflanze  und  nicht  das  Papier  traf.  £f 
schliefst  hieraus^  dafs  der  Ton  den  Blättern  abgeschiedene 
SauOTStoff  gewöhnlicher  ist  —  A*  Poey  (2)  beobachtete 
dagegen  bei  Tergleichenden,  auf  Havanna  ausgeführten 
Versuchen,  dafs  Jodkaliumstärkepapier,  unter  einem  Glas- 
gefiLfse  mit  aromatischen  Pflanzen  dem  intensiven  Sonnen- 
lichte ausgesetzt,  selbst  nach  4tägiger  Bestrahlung  nicht 
gelSärbt  wurde,  während  sowohl  im  Tageslicht  als  bei  Nacht 
sogleich  eine  starke  Beaction  eintrat,  wenn  die  äufsere 
Lufk  ungehindert  in  das  Gefäfs  treten  konnte;   auch  in 


{!)  Bcheik.  Oaderz.  III.  deel^  tweede  »iuk,  Onden.  160;  Tgl.  such 
Jslurealber.  f.  1S56,  267  «,  —  (2)  Gompt.  rend.  LVII,  344^  Chsoau  Ccatr. 
1864,  S61. 
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der  Atmoephftre  eines  Rasens  bU&ute  sich  das  Ozonpapiei^ 
nur  im  Freien  nnd  nicht  unter  einer  Glasglocke.  Er 
feiert,  dafs  die  Ozenbildang  ungehinderten  Zutritt  und 
Wechsel  der  Atroosph&re  voraussetzt  und  findet  es  damit 
im  Einklang;  dafs  in  den  Städten  (Havanna)  die  Ozon- 
reaction  von  etwas  höheren  Luftschichten  gegen  den  Boden 
abnimmt;  während  auf  dem  bebauten  freien  Lande  ein 
umgekehrtes  Verhältnifs  beobachtet  wird.  Poey  hebt 
übrigens  noch  hervor,  dafs  die  Bildung  des  Ozons  (auf 
welche  der  Feiichtigkeitszustand  der  Atmosphäre  toM 
wesentlichem  Einflafs  sei)  während  der  Nacht  viel  reieh- 
Iteher  ist  als  am  Tage,  welche  Thatsache  das  Sonnenlicht 
als  ursäcfaliches  Moment  ausschliefse. 

A.  Houzeau  (1)  hat  Sein  bereits  roitgetheiltes  Ver- 
fahren (2)  zur  Nachweisung  und  Bestimmung  des  Ozons 
in  der  atmosphärischen  Luft  ausführlicher  beschrieben.  — 
0.  Begemann  (3)  kam  bei  zahlreichen  zur  Bestimmung 
des  Ozongebaites  der  atmosphärischen  Luft  mittelst  Jod- 
kaliumstärkepapier angestellten  Beobachtungen  zu  dem 
Ergebnifs,  dafs  dasselbe,  insofern  es  durch  sehr  verschie- 
dene Einflüsse;  insbesondere  durch  Licht  verändert  wird, 
kein  geeignetes  Reagens  für  irgend  einen  bestimmten 
Körper  oder  für  einen  bestimmten  Zustand  der  Atmo- 
sphäre abgiebt  Auch  hält  Begemann  die  Annahme  von 
Ozon  in  der  Luft  überhaupt  für  nicht  gerechtfertigt  — 
Auf  Bemerkungen  von  Berigny  (4)  über  die  Zunahme 
der  Ozonreactiou  in  feuchter  Luft  können  wir  nur  hinweisen! 

E.  J.  Lowe  (5)  beobachtete  bei  der  Zersetzang  von 
kohlensauren  Salzen  durch  Essigsäure  und  Schwefelsäure 
die   Entstehung  einer  Jodkaliumstärke    bläuenden  Atmo- 


(1)  Ann.  ofa.  phys.  [8]  LXVII,  466;  im  Aiibb.  Ball.  soo.  chim.  V, 
560  uDd  VI,  14.  —  (2)  Jahresber.  f.  1857,  80.  —  (3)  Arch.  Pharm.  [S] 
GXIII,  1.  Vgl.  auch  Jahresber.  f.  1863,  45.  —  (4)  Gompt.  rend.  LVII, 
846;  iBStit  1868,  862;  Chem.  Gentr.  1864,  367.  —  (5)  Lond.  R.  Böe. 
Proc.  XII,  618 ;  PhU.  Mag.  [4]  XXVII,  229. 
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Bpb&re.  Deraelbe  hat  die  verschiedenen  Umstfinde,  welche 
auf  die  Osooreaedon  von  Einfluffl  siod,  und  die  bei  o&odo- 
metrigchen  Bestimmungen  nöthigen  Caatelen  besprochen 
nnd  an  der  Stelle  des  üblichen  Jodkaliumstärkepapiers 
eine  pulverige  Mischung  von  Jodkalium  und  Stärke  mit 
wenig  Kalk^  als  wesentliche  Voratige  bietend,  empfohlen. — 
Nach  Bamon  de  Luna  (1)  hat  jede  bei  Luftsutritt 
stattfindende  Beaction  die  Bildung  von  Ozon  zur  Folg^. 
Beobachtet  wurde  dieselbe  beim  Vermischen  von  concen'* 
trirter  Schwefelsäure  mit  Wasser  und  bei  Z^sats  von 
festem  Aetakali  zu  Schwefelsäure.  Das  durch  Oaon  ge- 
bläute Jodkaliumstärkepapier  wird  nach  Demselben  im 
Wasserstoff  entfiirbt.  —  A.  Houzeau  (2)  konnte  dagegen 
unter  den  von  Luna  angegebenen  Bedingungen  kein 
Ozon  auffinden* 

Gorup-Besanez(3)  hat  im  Verfolg  Seiner  früheren 
Untersuchung  (4)  die  Einwirkung  des  Ozons  auf  orga-. 
nisehe  Substanzen  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  ge*. 
prüft.  Es  ergab  sich  im  Allgemeinen,  dafs  die  Oxydation 
unter  dem  Einflufs  desselben  mit  gesteigerter  Intensität 
stattfindet  und  auch  dann  eintreten  kann,  wenn  Ozon  allein, 
keine  Einwirkung  zeigt;  bei  leicht  oxydirbaren  Substanzen 
sind  die  Endproducte  in  beiden  Fällen  niqht  dieselben.  — 
Harnsäure  zerfallt  in  Harnstoff,  Ammoniak,  Oxalsäure  und. 
Kohlensäure;  Allantoiu  konnte  nicht  nachgewiesen  werden.—: 
Harruioff  liefert  Kohlensäure  und  Ammoniak.  —  Leueinx 
zeigt  zuerst  schwache  Ammoniakentwickelung  und  ,den( 
Geruch  nach  Valeraldehyd ;  die  Flüssigkeit  gicbt  iu  d;iesßr. 
ersten  Periode  beim  Uebersättig^n  mit  einer  Säure  den, 
Geruch  nach  Cyans^ure,  später  nur  noch  Kohlensäure;  sie 
enthält  nach  beendigter  Einwirkung  Spuren  von,  Amyl- 
äthem  (durch  den  Geruch  erschlossen)  und  neben  Butter- 


I 

(l)  Alin.  eil.  phyg.  [fS\  LXVIH,  182;  Chein.  News  V!U,  39.  -  (2) Bull; 
•00.  shiBk  yi,  1&  -  (8)  Aton.  Gh.  Pharm,  CXX  V,  107 ;  Cheai.  Ceiilr. 
1S68,  47S ;  im  Anw.  BaU.  soo,  chim,  V^420.  —  (4)  Jahrei^ber.  f.  1358, 
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sftiire  watirBcheinHch  AmeisenBäure;  vielleicht  auch  Propton- 
däure.  —  TVaubeneucker  und  Rohrzucker  werden  (leteterer 
nur  schwierig  und  langsam)  schon  bei  Gegenwart  ron 
kohlen«.  Natron  Tollständig  oxydirt  :  Kohlensfture  und 
Ameisensäure  waren  die  einzigen  Producta.  —  Ofycerm 
giebt  Kohlensäure^  Ameisensäure  und  Propionsäure,  viel- 
leicht auch  geringe  Mengen  von  Acrolein.  —  FtUehiiffe 
Säuren  aus  der  Fettsäurereihe  werden  bei  genügender 
Einwirkung  (nach  der  Menge  der  angewandten  Substans: 
sind  hiersn  3  bis  5  Wochen  erforderlich)  völlig  oxydirt. 
Ameisensäure  liefert  hierbei  nur  Kohlensäure;  die  fatfheren 
Otieder  neben  Kohlensäure  auch  mehr  oder  weniger 
Ameisensäure.  —  Feäte  Fettsäuren  (Palmitinsäure  und 
Stearinsäure  wurden  untersucht)  werden  nur  schwierig  an- 
gegriffen und  (wie  es  scheint  ohne  vorläufige  Verwand- 
lung in  niedere  Glieder)  in  Kohlensäure  übergeführt  — 
Bei  der  Einwirkung  des  Osons  auf  eine  Mischung  von 
Ole^  und  Kalilauge  wird  das  Glycerin  zuerst  unter  Bil- 
dung von  Acrolein  und  flüchtigen  Fettsäuren  zerstört ;  die 
hierdurch  freigewordene  Palmitin-  und  Oelsäure  treten  an 
das  Alkali  und  werden  langsam  weiter  verändert.  —  Beneo^- 
säure j  Bemsteinsäure  und  Oxalsäure  werden  (die  letzteren 
sehr  schwierig)  vollständig  oxydirt  :  in  der  rückständigen 
Flüssigkeit  konnte  nur  Kohlensäure  nachgewiesen  Werden ; 
auch  bei  Cäronensäure  ergab  sich  Kohlensäure  (neben' 
Oxalsäure)  als  Bndproducl  — «  Auf  Hippursäure  ist  die 
Einwirkung  langsam  und  unvollständig;  es  treten  die 
Oxydationsproducte  der  Benzoesäure  und  Ejssigsiure  auf; 
in  welche  Verbindungsform  der  Stickstoff  übergeht,  liefs 
sich  nicht  ermitteln,  Ammoniak  wird  jedoch  dabei  nicht 
finei.  -^  Ein  Gemenge  von  glycoekols.  und  iaurooMs.  Natron 
(gereinigte  Galle)  zeig^  ein  ähnliches  Verhalten  wie  die 
Alkalisalze  der  fetten  Säuren;  während  die  Hauptmasse 
dpr  Gallensäuren  unverändert  bleibt ,  unterliegen  fortwäh- 
rend kleine  Antheile  ohne  Bildung  von  Zwischenprodneten 
einer  vollständigen  Verbrennung  zu  Kohlensäure,  Schwer 


Msiore  und  WaBwar*  Amch  kier  konate  die  Anstck^i-  ^^*^ 
dwigsform  des  StickBtodh  nidit  erkannt  werden.  —  SalMn 
liefert  nar  Koklenaäure  und  nicht  eeUeylige  oder  Salicyl«' 
siure*  —  Obain  (fransösiache  Gelatine)  wird  in  einen 
■iekt  klebrigen,  niokt  coagniirbaren ,  in  der  wässerigen 
LSenng  durch  Mineralsiuren,  Essigaäare,  Gerbsfiure,  CUor- 
waeser,  Eisencblorid  und  Quecksilberchlorid  nicht  ftübaren, 
durch  Alaun  und  Kupfervitriol  reichlich  fällbaren  Körper 
Terwandslt  Die  wttsserige  Lösung  desselben  hinteriifst 
beim  Verdanqifen  einen  extractartigen  Bttekstand,  der  beim 
Ertiitsen  unter  Homgemch  yerbrennt.  —  Bme  mit  Aetskali 
▼enetste  il/Summldsung  aeigt  im  Wesentlichen  die  firfiher 
beeokriebenen  Erscheinungen.  —  Gorup-Besanea  erdr« 
tert  nochi  wie  wegen  der  Unmdgliohkeit,  alle  Zersetaungs* 
producte  an  erfassen  und  au  untersuchen,  das  gewonnene 
Bild  der  Oir^dationsprocesse  nur  ein  unvoUstftndiges  sein 
kann,  wie  aber  nichtsdestoweniger  der  allgemeine  G^sicbts» 
punkt  sich  ergiebt;  dafs  die  bei  Gegenwart  von  Alkalt 
durch  Oaon  bewirkten  Veränderungen  in  den  meisten 
Fällen  unter  den  Begriff  der  Verwesung  fallen.  (Vgl  auch 
bei  Thierchemie«) 

EL  Osann  (1)  fand   bei   erneuten    Versuchen  Hber  ^V'*'- 
Oaonwaaserstoff  Seine  früheren  Beobachtungen  (2)  bestätigt. 

Bert  in  (3)  hat  durch  optische  Beobachtungen  beatä^    wmnt. 
tigty  dafs  das  Eis  ans  optisch -einazigen,  positiven  (rbom- 
boädrischen)  Krystallen  besteht,  deren  kryatallographiscbe 
Hauptaxen  sämmtlicdi  senkreoht  gegen  den  Wasserspifgel 
gerichtet  sind. 

lieber  die  Zecsetanng  des  Wassers  durch  hohe  Tem- 
peratur siehe  S.27ff.. 

Schanbein  (4)  hat  beobachteti  daft  verdttnnte  Ld*  wt 
smigen  von  Wasserstoffbyperoxyd  in  der  Siedehitae  nur 

(1)  Wfinburger  natarwiiseniclMlU.  Ztttsobr.  IV,  7, 19.—  (S)  Jahrs» 
ber.  f.  1858,  64;  f.  1859,  68.  —  (8)  Instit.  1868,  197;  Ann.  oh.  ph/s. 
[8)  LXIX,  95;  [4]  I,  940.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  14;  im  Äxmt. 
BidL  so«:  ehita.  V,  547. 
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7^!^jT.  ^^^  allmfilig  zersetxt  werden  und  dafe,  biermii  im  Ein- 
klang, die  Bildung  dea  Waaserataffhyperoxydea  in  Folge 
von  Oxydationsprocessen  I  allerdings  nnr  in  kleinen  Men* 
geo,  auch  bei  100^  stattfinden  kann.  In  der  That  wurde 
beim  Schütteb  von  Phosphor,  Bleiamalgam,  amalgamirtem 
Zink  oder  Cadminmspähnen  mit  heifsem  Wasser  and  Luft, 
beim  Schütteln  von  beifser  alkalischer  Gerbs&urelöswig 
und  Y&a  Indigküpe,  sowie  von  hetfaem  Wasser,  dem  Ku- 
pferfeile  und  wenig  schweflige  Säure  sugesetzt  war,  mit 
Luft  stets.  Wasserstoff hyperoxyd  als  eines  der  Preducte 
der  Beaetion  aufgefunden;  selbst  bei  der  langsamen  Ver* 
breniiQng  des  Aethers  (die  bei  140^  eingeleitet  wird)  ent-» 
steht  dasselbe  in  nachweisbarer  Menge.  Schönbein 
knüpft  an  diese  Beobachtung  Betrachtungen  über  lang-' 
same  Oxydation  bei  Gegenwart  von  Wasser,  deren 
wesentliche  Ursache  Er  in  der  Polarisation  des  gewöhn- 
lichen Sauerstoffs  findet,  welche  die  gleichzeitige  Bildung 
von  Wasserstoffhyperoxyd  und  von  Ozon  erklärt.  Er  er- 
örtert, dafs  nur  verdampfbäre  organische  und  unorganisebe 
Substanzen  freiea  Ozon  bilden  können  und  behält  Sich 
die  weitere  Besprechung  der  Fälle  vor,  in  welchen  w.eder 
Wätterst^ffhypcroxyd  noch  Ozon  zur  Wahrnehmung  kömmt. 

Nach  O.  Meifsner  (1)  wirkt  eine  völlig  neutrale 
Lösung  von  reinem  WasserMioffhyperoxyd*  auf  Jodkalium 
nidht  ein.  Die  ^on  Schö n  b  e  in  angegebene  Beaetion  (2) 
(Ztfsatz:  von  schw^els.  ESsenöxydnl  zu  der  mit  Jodkaliuro*' 
fl^tSrkekltdister  versetzten'  neutralen  Flüssigkeit)  A?ird  nur 
dann  sicher  erhalten ,  wenn  man  sehr  kleine  Menden  voi^ 
EiseÄsalz  anwendet,  bei  gröfseren  wird  sie  schwächer  oder 
bleibt  völlig  ans.  Meifsner  erklärt  •  dieses  Verhalten, 
durbh'  die  Annahme,  dafs  das  Eisenoxydulsalz  das  Was- 
serstoffiiyperoxyd  zerlege  und,  indem  es  selbst  in  Oxydial« 
übergehe,   einen  Theil  des  Sauerstoffs   auf  das  Jodkalium 


/   .  .     -  I 

(1)  Inders.  126 angef. Schrift,  76-86.  —  (2)  Jabresb^r.  f.  1859,  6d. 
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übertrage;  in  gröAierer  Menge  angewandt  nehme  es  deii 
Sauerstoff au8achlfe(Wch  ßXr  sbb .m  Ansprach.  Eine  völlig 
neutralei  Lösung  vop  Wasserst^offhyperexyd  wird  n«€h 
Meifsner  apch  ^nrnii  eine  angesäuerte  Ijösfing  von  Jod« 
kaUumstäikekieister  gebtäut ;  ebenso  tritt  Bläuung  ein  wena 
der  neutralen  Misehung  der  b^den  Substanaen  wenig 
SHure  zugpesetst  wird,  nicht  aber  dann,  wenn  die  Lösung 
des  Wasserstoffhjperozydes  zuerst  angesäuert  wurde.  Doch 
hält  Meifsner  zur  Nacbw^ung  kleiner  Mengen  von 
Wasserstoffhyperozjd  Schönbein's  Methode  für  die  em* 
pfindliohere  und  zuverlässigere. 

Zur   Darstellung    von    reiner    Kohlensäure    empfiehlt  '^.^«^i "' 
H.  Beinsch  (1),   den  Kalkstein  oder  Dolomit   vorläufig  ■oi>i«^>'*- 
schwach  zu  glühen,  so  dafs  nur  die  bituminösen  Bestand- 
theile  zerstört  werden. 

lieber  das  Zerfallen  der  Kohlensäure  in  hoher  Tem- 
peratur siehe  S.  27  ff. 

Naunheim  (2)  hat  Seine  Erfahrungen  bezüglich  der  ^^'••p^»'- 
Darstellung  der  of&cinellen  Phosphorsäure  aus  Phosphor     •■«•. 
und  Salpetersäure  mitgetheilt. 

H.  Sainte-Claire  Deville  und  H.  Caran  (3) 
haben  die  Ergebnisse  Ihrer  Untersuchungen  über  die 
künstliche  Nachbildung  von  Mineralien,  welche  phesphors. 
Salze  und  Chlor-  oder  Fluormetall  enthalten^  und  worüber 
bereits  berichtet  wurde  (4);  ausführlicher  veröffentlicht 
Aufser  den  dort  angeführten,  dem  Apatit  entsprechenden 
Verbindungen  wurden  noch  die  beiden  folgenden  erhalten  : 

^  OFe^'  ^^0  +  Mb^^    ^^    •  (BMnO,  PO»)  +  MnQ. 

Bezüglich  der  krystallographischen  Beschreibung  der 
dem  Wagnerit  entsprechenden  Verbindungen  ist  der  mi- 
neralogische Theil  dieses  Berichtes  zu  vergleichen.  —  Bei 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XTX,  S7;  Bqm.  Zeitoohr.  Pharm.  II,  466.  ^ 
(2)  VierteUahrstohr.  pr.  Pharm.  XII,  49.  -^  (S)  Aon.  oh.  phyt.  [8] 
LXVII,  448;  Chem.  Centr.  1864,  14i^.  ^  (4)  JahrMher.  f.  1S6S,  1% 


J46  'thior|f«iiitdie  Öhamia. 

der  Wie(l«rbo]iiikg  de%  von  Daubr6e  (1)  »usgaf&farten 
yenttchfi(BiDwii4caDgvoiiPho8phor8aperchlorid  auf  glühen- 
den Kalk)  erhi^en  De  vi  11  e  und  Caren  ein  Producta 
welehes  aofiia'  Apatit,  der  in  selvr  kleinen  Kristallen  er- 
kennbar war,  noch  ein  anderes  Mineral  einschlors,  Air 
welohes  die  Bestiniinnng  dee  Chlorgehaltes  der  ganzen 
aasgewaschenen  Masse  die  Znsammensetsnng  des  Kalk- 
wagnerits  (3  GbO,  PO9  +  CaCl)  ergab.  Da  Kalkwagnerit 
itt  der  Natur  nicht  vorkömmt ^  so  halten  Deville  und 
Caron  die  von  Daubr^e  gegebene  ESrkIftmng  der  Bil- 
dungsweise des  Apatits,  welche  überdies  noch  die  Einwir-» 
kung  von  Flnorphosphor  vot^ussetzen  müfste,  nicht  fbr 
annehmbar  und  sind  eher  genergt,  die  Entstehung  dieses 
Minerals  ans  der  Einwirkung  von  Chlor^  und  Rüorwasser- 
^  Stoff  auf  ein  Gemenge  von  phosphors.  Kalk   und  Fluor- 

calcinm  absuleiten. 

etkw«r«i.  H.  Berthelot  (2)  fand,  dafs  die  von  Geitner  (3) 
beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  der  schwefligen 
Säure  beobachtete  Zerlegung  derselben  in  Schwefel  und 
Schwefelsiure  auch  unterhalb  200^^  z,  B.  durch  64siündi- 
ges  Erhitzen  auf  160^  bis  180^,  gelingt,  wobei  jedoch  ein 
Theil  der  schwefligen  Säure  (die  angewandte  Lösung  ent- 
hielt 20  Vol.  Gas)  unzersetzt  blieb.  Der  abgeschiedene 
Schwefel  zerfiel  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelkohlen- 
stoff in  eine  unlösliche  Hülle  und  einen  die  Hauptmassß 
bildenden  löslichen  Kern.  Da  der  unlösliche  Schwefel 
beim  langsamen  Erkalten  von  160^  bis  zur  gewöhnlichen 
Temperatur  wiedet  Völlig  in  krystallinischen  übergeht  ^  so 
hat  Berthelot  die  in  diesem  Versuche  wirksamen  Be- 
dingungen für  die  Bildung  der  unlöslichen  Modificatioa 
näher  untersucht  und  gefunden,  dafs  dieselbe  von  der 
Einwirkung  der  freien  schwefligen  Säure  auf  den  geschmol- 


(1)  Jabrasber/  f.  «861,  16.  —  (2)  Instit  ISSS,  108 ;  Airn.  cb.  phy^ 
[4]  I»  898.  *-  <8)  JahrtsW^  f.  1868,  58. 
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imtar  ODd  aelbBi  bei  lOO*^  terändert  «cliweflige  Stture  den 
kiyttellitiiSGbeii  Sdiwefel  nicht  nar  nicht,  sondern  wandelt 
^elndur,  obgleich  sehr  langsam,  den  nnlöBÜchen  Sdiwefel 
wieder  in  löslichen  um,  wie  dies  auch  beim  Erhiteen  des 
ttdadichen  Schwefels  mit  reinem  Wasser  auf  115^  ge* 
schiebt.  Die  Ei^wirknng  der  schwefligen  Siare  stimmt 
hiema^  mit  der  der  Salpetersiare  überein ,  beschränkt 
•ich  jedoch  apf  die  nnmittelbsnr  berührte  Schicht;  concen* 
trtrte  oder  verdünnte  Schwefelsäure  aeigt  diese  Wirkung 
nicht.  -^  JKe  vesiculare  Stmctur  der  Schwefdblumen  er- 
klärt sich  nach  Berthelot  aum  Theil  durch  die  rasche 
Abkühlung  des  Dampfes,  SEüm  'Rieil  durch  die  Atmosphäre 
Ton  sohwefliger  Säure,  welche  die  änfsere  Hülle  in  der 
angegebenen  Weise  modificirt.  -^  Als  allgemeines  Ergpeb* 
nifs  Smier  Untersuchungen  (1)  spricht  Berthelot  noch 
aus,  dafs  Schwefel,  der  aus  einer  Lösung  oder  aus  der 
Dampfform  hm  Gegenwart  von  schwefliger  Säure  abge- 
schieden wird,  immer  theilweise  in  die  unlösliche  Modifl^ 
eation  übergeht,  während  er  vöUig  löslich  und  krystalli- 
sirbar  ist,  wenn  die  Abs<^eidung  in  einer  Atmosphäre  von 
Schwefelwasserstoff  erfolgt» 

Nach  3.  de  Oirard  (8)  nimmt  eine  verdünnte  Lö- 
sung von  pyrophosphors.  Natron  beim  Kochen  mit  gewa-- 
schonen  Sehwefetblumen  schneU  eine  rothbraune  Farbe  an, 
welche  bei  fortgesetsstem  Erhitzen  unter  reichlicher  Ent- 
wickehing  von  Schwefelwasserstoff  wieder  verschwindet. 
Die  rückständige  Flüssigkeit  entfiält  gewöhnliche  Phosphor- 
sinre  und  unterschwefligs.  Natron.  —  Eine  Lösung  von 
Binfach-Schwefeltratrium  giebt ,  mit  Schwefel  cum  Sieden 
ettotat,  ebenfirils  nur  v>orttbergehend  Mehrfach -Schwefel-^ 
metall  und  hinterläfst  reines  unterschwefligs,  Natron;  auch 


(I)  Vgl  liAifeiben  f.  f857,  109*.  —  (2)  Compt  rend.  LVI,  797; 
iMlIt.  16$8»  1S7;  kA  AasK.  J.  pt.  Cbenr.  XC,  51;  Cbem.  Csntr.  186S, 
618;  Bull.  soc.  ohka.  V,  4B8. 

10* 


^^^  ünorgttiiaoliA  Chemie. 

««^^M«  eine  siedende  likittiig  von  Emfa^h-Schwefblnatriiun  giebt 
SdiwefelwaAsetBtoff  aas.  Da  Oirard  weiter  fknd,  ibA 
reiner  Schwefel  beim  Kochen  mit  Wataer  reidbtich  Schwer 
felwasBerstoff  entwickelt»  so  hält  Derselbe  die  ZerBCtsbarkeit 
deia  Wassers  bei  100^  durch  Schwefel  wie  durch  alkalische 
Schwefelmetalle  fUr  .bewiesen.  -*  £.GripoD(l)ist  dureh 
diese  Angaben  yer%|ailafst  worden^  das  Efgebnifs  früherer 
von  Ihm  ausgeführter  Versuche  mitautheikn^  nach  welchen 
ein  Gemenge  von  Wasser-  und  Schwefeldampf;  durch  eine 
r^gltthende  Bohre  von  Steingut  geleitet,  spurweise  Schwe- 
felwasserstoff vaeugt  (2).  Dureh  eine  ang^gte  Gaslei* 
tungsröhre  entweiche  jedoch  kein  Gas  und  in  tdem  ver> 
dichteten  Destillate  finde  sich  Pentalfaionsftttre. 

A.  G^lis  (3)  hat  daran  erinnert,,  dafs  die  Zerseteung 
des  yfeaserB  dunh  Schwefel  bei  Gegenwart  idkaliscber 
Schwefelmetalle  von  Ihm  und  For4os  gemeinsohaftltch  (4) 
fchon  1846  beschrieben  worden  ist,  und  dafs  Ihre  Versuche 
die  Nichtsersetzbavkeit  des  siedenden  Wassers  durch  reinen 
Schwefel  ergebed^i  hatten.  Bei  einer  nochmaligen  Prüfung 
des  letateren  Punktes  fand  G^lis,  dafs  eine  spurweise 
Bildung  von  Sphwefelwasserstoff  allerdings  stattfinden  kann 
(100  Grm.  gepulverter  Stangenschwefel  gaben  bei  7stÜn- 
digem  Kochen  mit  1500  Grm.  Wasser  eine  M^ge  von 
Scbwefelwasserstofi*,  welche  nicht  gana  1  Milligrm.  ser* 
setzten  Wassers  entsprach;  bei  weiterem  Kochen  aeigta 
sich,  keine  Einwirkung  mehr),  dafs  aber  nicht  aller  Schwefel 
eine  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  veranla&t  und 
dafs  derselbe  dnrch  B^andiung  mit  gewissen  Agentien 
(Jod,  mangans.  Kali)  und  geeignetes  Auswaschen  diese 
Eigenschaft  immer  verliert.  Auch  beim  Erhitsen  von 
Schwefel  und  W^^Bfl^i*  unter  höherem  Druck  (bei  160^  bis  190^) 


i  ' 


(1)  Compt  rend.  LYI,  1137;  Chem.  Centr.  1868,  516.  —  (2)  Vgl. 
Jabvesber.  f.  1852,  821;  £.1861,  1%U  —  (8)  Compt  rea«.  LVI,  1014  ; 
im  i^us».  Ball  8oa  ohim.  V,  489;  Chem.  Centr.  1868,  514.  —  (4)  Au. 
oh.  phys.  [8]  XVIil,  86  ff. ;  Pharm.  Centr.  1^6»  7^4.  , 
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wurde  in  vier  Varsacii«ii  nur  einniäl  SebwefblwmBsentoiF 
gebildet.  6^1  is  hält  hiernach  die  EraoheiBaog  Air  ab- 
hlogig  von  der  Anwesenheit  fremder  Körper,  besttglich 
deren  Er  nur  Vermuthnngen  ausspricht. 

F.  A.  Flückiger  (1)  hat  in  gewöhnlichen  Schwefel- 
blumen einen  geringen  Gehalt  an  unterschwefliger  Säure 
beobachtet;  die  durch  Waschen  mit  Wasser  nur  schwierig 
▼ollst&ndig  ausgezogen  Werden  kann;  auch  in  ausgewasche- 
uera  Schwefel;  der  keine  saure  Reaction  mehr  zeigte,  fer- 
ner in  geftlltera,  aus  Schwefelkohlenstoff  umkrystallisirtem 
und  selbst  in  Stangenscbwefel  fand  Er  dieselbe  spurweise 
au£  Versuche  über  ihre  Bildungsweise,  2U  welchen 
Flückiger  hierdurch  veranlafst  worden  ist,  ergaben  Ihm, 
dafs  sie  weder  bei  der  Oxydation  des  Schwefels'  durch 
Ozon  oder  Chlorwaaser,  noch  bei  der  Verbrennung  des- 
selben entsteht,  dafs  sie  dagegen  in  kleiner  Menge  (viel- 
leicht neben  Pentathionsäure)  bei  der  Einwirkung  von 
wässeriger  schwefliger  Säure  auf  reinen  Schwefel  gebildet 
wird^  und  zwar  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  leichter 
aber,  wenn  die  Einwirkung  in  einer  zugeschmolzenen  Glas- 
röhre während  mehrerer  Tage  bei  80^  bis  90^  stattfindet. 
Auch  als  ein  Gremenge  von  feinzertheiltem  Cadmium,  Schwe- 
felcadmium  und  Schwefel  mit  absolutem  Alkohol  Über- 
gossen und  mit  schwefliger  Säure  behandelt,  dann  nach 
dem  Abdunsten  der  schwefligen  Säure  Schwefelwasserstoff 
in  das  Filtrat  eingeleitet  und  der  Ueberschufs  desselben 
entfernt  wurde,  zeigte  die  Flüssigkeit  während  längerer 
Zeit  (5  Monate)  die  Reaction  der  unterscbwefligen  Säure, 
wodurch  H.  Rose 's  (2)  Angabe  bezüglich  der  Beständig- 
keit derselben  in  verdünnten  Lösungen  bestätigt  ist. 
Flückiger  schlofs  übrigens  auf  die  Anwesenheit  der 
unterscbwefligen  Säure  überall  dann,  wenn  das  wässerige 

(1)  TSertelJsbntelir.  pr.  PhArm.  XII,  8S3 ;  Ghem.  Oentr.  1868,  618; 
J.  pbsnn.  [S]  XLV,  4S3.  —  (9)  Aasfahrl.  Handboeh  d.  analyt.  Chemie 
I,  464. 
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Filtnit    oMh    dem    Verdantten    Torhudttier   »chwe^igcr 
Stara  mit  Ammoniak  übeFtättigt  und  auf  eitt  kleinea  Yo* 
lum  eingeengt  mit  SilberUtaai^  einen  weMken,  sich  aUmilig 
schwärsenden  Niederschlag  gab. 
yp^-  O.  C h an cel  und  E.  D i  aco n  (1)  haben  die  Polythion- 

säuren  einer  neuen  UntersucbuRg  unterworfen  und  Über 
Bildungsweisen  und  Verhalten  einiger  derselben  vorläufig 
Folgendes  mitgetheilt  —  Triiht&ns.  Kali  wird  nach  Ihnen  (2) 
erhalteUi  indem  man  2  Tb.  Kali  in  saures  schwefligs.  SaU 
und  1  Th.  in  Einfach  -  Scbwefelkalium  verwandelt  und 
erstere  Lösung  rasch  unter  Umrtthren  in  die  Schwefel- 
kaliumlösung eingiefst;  es  scheidet  sich  dabei  kein  Schwe- 
fel ab.  Man  sättigt  die  Mischung  mit  schwefliger  Säure, 
verdampft  rasch  in  dünnen  Schichten  und  löst  das  aus- 
geschiedene Sala  unter  Zusatz  von  wenig  Alkohol  in 
Wasser  von  60^  Die  filtrirte  Lösung  giebt  beim  Erkalten 
prismatische  Kiystalle  des  Salzes,  dessen  Bildung  die 
Gleichung  KS  -+•  2  (KO,  2  SO,)  -f  4  SO,  «=  3  (KO,  S,O0 
erklärt  Durch  Einfach  -  Schwefelkalium  geht  es,  ohne 
Abscheidung  von  Schwefel,  in  unterschwefligs.  Salz  über  : 
EO,  8,06  +  KS  =  2(K0,  S,0,).  —  Reines  tetralhums. 
Kupjeroxgdul  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  unter- 
schwefligs. Baryt  auf  schwefeis.  Kupfer;  es  zersetzt  sich 
leicht  schon  in  der  Kälte,  schneller  beim  Erwärmen  in 
Schwefelkupfer  und  Schwefelsäure  (Cu,0,  S4O5  ^^  2  CuS 
-f-  2  SO,).  Tetrathioosäure  wird  femer  bei  vorsichtigem 
Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  einem  in  Wasser  snspen- 
dirten  Gemenge  von  unterschwefligs.  (Blei-  oder  Baryt-) 
Salz  und  Baryum-  oder  Bleihyperoxyd  .gebildet,  nach  der 
Gleichung  :  2(PbO,  S,0,)  +  PbO,  +  2S0,  =  PbO, 
S^O,  -{-  2 (PbO,  SO,);    ferner  bei  der  Einwirkung  von 


(1)  Compt  rend.  LYI,  710;  N.  Areh.  ph.  nmt  XYII,  ISO;  J.  pr. 
Ob«m.  XC,  66;  ZeitMhr.  Chem.  PhMnn.  1868»  SIS;  Ckcn.  Nfws  VlII, 
100;  Bull.  toe.  ofaim.  V,  449.  ^  (2)  Lsnglois  hatte  ein  gani  fthn- 
liehes  Yerlahren  angegeben;  ygL  Handwörterbuch  d.  Chemie  \ll^  €38. 
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Bleihjperoxjd  aui  eine  heifse  Lteung  von  Penl^tbioDsliare. 
Als  characterifttisch  (\Xr  die  Tetrathionsäure  Aihreo  Chaa- 
cel  und  Diacon  aofser  dem  ^ekaimten  Verbalten  der- 
selbeQ  noch  an,  dafs  sie  durch  Einfach  -  Schwefelkalium 
unter  Abecheidung  von  Schwefel  in  unterschweflig».  Salz 
übergehe  (KO,  SA  +  KS  «  2(K0,  8,0,)  +  S)  und 
dafs  die  freie  Säure  durch  Bleihjperozjd  nicht  wie  die  Penta- 
tbionsäure  verändert  werde.  —  Die  ekXit  Pmtathiansäure  bezüg* 
Uchen  Angaben  von  Chancel  und  Diacon  enthalten 
fast  nur  Bekanntes.  Durch  Bleihjperoxjd  wird  die  freie 
Säure  gerade  auf  in  Tetrathionsäure  verwandelt,  nach 
der  Gleichung  :  4  SsO^  -}-  5  PbO,  =  5  (PbO,  S^Oj). 

Scbönbein(l)  hat  beobachtet^  daJb  schweflige  Säure  ■obw.aig. 
in  ähnlieher  Weise  wie  auf  freien  Sauecstofi  auch  auf 
solehe  Verbiodttngen  erregend  wirkt,  welcbe  beweglieken 
Sanarstoff  eAtbalten.  Eisenchlorid  und  Eisenoxydaalae 
ttberhanpt  oxjdiren  (entflirben)  eine  verdünnte  Indigo- 
läemig  nur  langsam  und  bei  Gregenwart  von  freier  Sala- 
sinre  fast  nicht ;  a«oh  verdünnte  Lösungen  von  Chlorsäure» 
Ohremsänre  und  gana  reiner  Salpetersäure ,  sowie  die 
Saka  dieser  Säuren  entfitrben  die  Indigolösui^  nicht  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  Alle  diese  Substanzen  zeigen 
dagegen  eine  sehr  rasche  oxjdirende  Wirkung,  wenn 
ihrer  Löaong  eine  kleine  Menge  schwefliger  Säure  äuge- 
seb^t  wird,  welche  selbstverständlich  ihrerseits,  sofeme  sie 
gleichzeitig  in  Schwefelsäure  übergeht,  an  der  Oxydation 
dea  Indigo's  nieht  direct  betbeiligt  ist  Gegenwart  von 
freier  Salzsäure  hebt  diese  Wirkung  der  schwefligen  Säure 
zum  grölsten  Theil  wieder  auf. 

Bei  einer  IVüf ung  der  Methoden  zur  Beimgung  amen-  mw««- 
haltiger  Seh wefetsänre  haben  B  n  i  g  n  e  t  und  B  n  s  s  7  (2)  die 
Beobacbtnng  gemacht,  dafs  dieselbe  das  Arsen  euweilen  als 


(1)  4.  pr.  Cbeni.  LXXXIX,  1  ;  im  Ansz.  Bull.  800.  ohiia.  V,  450. 
—  (2)  4.  pharm.  {^]  }(iaV,  U77 ;  Chom.  Mewp  IX,  78. 
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^m!'  arsenige Sfture;  ssaweilenals  Arsensliure  enthSlt,  je  nachdem 
bei  der  DarsteUang  ein  Uebenschufs  von  schwefliger  Stture  an- 
gewandt oder  vermieden  worden  ist.  Da  der  Versuch  ergab, 
dals  die  Arsensfture  bei  der  Destillation  vollständig  im  Rück- 
stand bleibt;  so  empfehlen  Buignet  und  Bussj  die  zu 
reinigende  Säure ;  wenn  dieselbe  bei  der  Prüfung  mit 
schwefeis.  Eisenoxydul  oder  Narcotin  einen  Gehalt  an 
Oxyden  des  Stickstofis  zeigt  (in  welchem  Falle  alles  Arsen 
als  Arsensäure  vorhanden  sei),  unter  Zusatz  einiger  Tan- 
sendtel  von  schwefek.  Ammoniak  zu  rectificiren.  Sind  Oxyde 
des  Stickstoffs  nicht  nachweisbar  (das  Arsen  sei  dann  als 
arsenige  Säure  zugegen),  so  ist  die  Säure  vorläufig  mit 
einer  kleinen  Menge  Salpetersäure  zu  kochen  und  dann 
wie  angegeben  zu  behandeln.  —  So  gereinigt  giebt  die- 
selbe im  Marsh 'sehen  Apparat  keine  Spur  einer  Re- 
action.  Nach  Buehner's  (1)  Verfahren  k<Minten  Buig- 
net und  Bussy  den  Arsengehalt  nicht  vollständig  be- 
seitigen. -"  A.  Bu ebner  (2)  hat  bestätigt,  dafs  arsen* 
säurehaltige  Schwefelsäure  nach  Seinem  Verfahren  nicht 
gereinigt  werden  kann.  Zur  Reduction  und  Elimination 
der  Arsensäure  gMttg^  es  jedoch  nach  Ihm,  die  Schwefri- 
säure  entweder  vor  dem  Einleiten  des  salzs.  Gases  mit 
einigen  Stückchen  Kohle  zu  erhitzen,  oder  auch  nur  die 
Kohle  während  der  Behandlung  mit  Salzsäure  zuzusetzen. 
Die  zurückbleibende  Säure  ist,  ohne  dafs  man  sie  zu 
destilliren  hätte,  völlig  arsenfrei.  —  Blondlot  (d)  be- 
fürchtet, dafs  durch  die  Einwirkung  des  schwefeis.  Am- 
moniaks nach  Buignet  und  Bussy 's  Verfahren  arsenige 
Säure  regenerirt  werden  könne;  Er  hält  deftbalh  das 
Manganbyperoxyd  zur  Oxydation  dieser  letzteren  für  besser 
geeignet  und  empfiehlt,  die  concentrirte  Säure  in  einer 
Poroellanschale  mit  grobpulverigem  Braunstein  (4-ö  Grm. 


(1)  Jahresber.  f.  1855,  S09.  —  (2)  Ann.  Cb.  Pharm.  GXXX,  249. 
—  (8)  Compt.  rend.  LVIU,  769;  Chem.  News  IX,  235. 


tvf  1  Kil.  Siiite)  warn  Sieden  zu  erhitsen  ^   miter  bertMa 
digem  Umrühren  einige  Zeit  darin  bu  nnterhalten,  nnd  die 
wieder  erkaltete  Mischung   sn  destilliren.    So  behandelte 
Säure  gab,  auch  wenn  sie  bis  zur  Trockne  destillirt  wurde, 
tin  Töliig  arsenfreies  Destillat 

NachB.  Weber  (1)  bildet  sich  ein  nach  der  Formel    ^*^^ 
SeOf  -f*  HO    susammengesetstes    Hydrat    der    selenigen     '**'*' 
Säure  beim  Auflösen  der  trockenen  Säure  in  etwa  Vs  ihres 
Gewichts  bei&en  Wassers.     Beim  Erkalten  scheiden  sich 
wasserbelle  Erjstalle  ab,    welche  leicht  Wasser  anaiehen 
and  an  trockener  Luft  rerwtttem. 

Nach  G.  Meifsner  (2)  hindern  die  Alkalisake  orga-     J^^- 
nischer  Säuren  (Essigsäure,  Oxalsäure,   Milchsäure)  die 
Abscheidung  von  Jod  aus  Jodkalium  durch  Oxydatiims- 
nitiel  (salpetrigs.  oder  jods.  Kali  mit  verdünnten  Säuren)» 
Salae  unorganiacher  Säuren  aeigen  dieses  Verhalten  nicht. 

F.  Sestini  (3)  hat  Versuche  über  die  Zusammeu- 'j«^|''»'^'- 
setaong  des  durch  Schmelzen  erhaltenen  (officinellen)  Jod* 
schwefele  mitgetheilt.  Er  fand,  dafs  Gemenge  von  Schwe- 
fel uttd  Jod,  wenn  sie  nur  wenig  über  die  Temperatur 
des  anfangenden  Schmelaens  erhitzt  werden,  neben  der 
gesehmolaenen  Verbindung  eine  feste  geben  und  dafs 
diese  beiden  Verbindungen  in  ihrer  Zusammensetzung 
abweichen.  Eine  Mischung  von  1  Th.  Schwefel  und  4 
TL  Jod  beginnt  bei  66^  zu  schmelzen;  das  Product  ent- 
hält im  geschmolzenen  Antheil  27,0-31,3  pC.  Schwefel 
und  71,9-68,7  pC.  Jod;  im  nicht  geschmolzenen  Antheil 
10,1-11,4  pC.  Schwefel  und  89,9-88,6  pC.  Jod.  Durch 
stärkeres  Erhitzen  völlig  verflüssigt,  geben  die  Mischungen 
bei   der  Abkühlung   ebenfalls  zwei  verschiedene  Verbin- 


(1)  Pogg.  Ann.  CXVIII,  479;  Berl.  Aoad.  Ber.  186S,  94;  Chem. 
Centr.  1S63,  575;  Zeittehr.  Chem.  Pharm.  1864,  219;  Initit.  1S6S,  SSO; 
BoB.  Boc.  ehim.  Y,  445.  ~  (8)  In  der  8.  136  angef  Schrift,  344.  — 
(8)  Brfp.  chim.  9ipp\iqo4e  V,  401;  vgl.  auch  Jahretber.  t  1860 »  94; 
f.  1861,  187  ff. 
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L'ilMrtiroa 
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dmof^f  von  welcbeii  die  8|MN:ifi«oh  lei«hi«re  4ie  ^n  Sehwefiel 
reichere  iat,  —  Sefttiai  k^mint  hiernach  su  deroScblufsy 
deft  dnroh  Uefse  Scfamelsong  hamogene  und  constant  au- 
samnengeaetzte  Verbindangen  von  Schwefel  und  Jod 
nicht  erhalten  werden  können  und  dafs  die  Verbiodaogen 
dieser  beiden  EUemente,  wie  die  des  Schwefeb  mit  Phoephor, 
als  den  MetaUlegirongen  fthnliche  lietalloidleginingen  au 
betrachten  sind. 

Nach  H.  Kämmerer  (1)  wird  Ueberchlor^ure  durch 
Einwirkung  ron  Jod  und  Brom  unter  Entwickelung  ron 
Chlor  zersetzt^  wobei  im  ersten  Falle  UebinjodsAure,  im 
andern  die  bisher  nicht  bekannte,  der  Uebercblor-  und 
Ueberjoddäure  analog  zusammengesetzte  Ueberbromsfture 
entsteht.  Bezüglich  dieser  neuen  Verbindung  tbeilt 
Kämmerer  vorläufig  mit,  dafs  ihre  Lösung  auf  dem 
Wasserbade  zu  einer  &rblo8en  öligen  Flttsaigkeit  con- 
centrirt  werden  kann  und  ebenso  wie  Ueberchlor-  und 
Ueberjodaänre  weder  durch  Salzsäure,  noch  durch  schwef- 
lige Säure  oder  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird.  Da  sie 
auch,  in  sehr  geringen  Mengen,  im  Destillate  der  wässe- 
rigen Bromsäure  enthalten  zu  sein  scheint,  so  ist  sie  wohl 
theilweise  unzersetzt  flüchtig.  Ueberbroms.  Kali,  durch 
Vermischen  der  concentrirten  Lösung  der  Säure  mit  Kali- 
lauge oder  Chlorkaliumlösung  als  grofskrystaliiniseher 
Niederschlag  erhalten,  ist  löslicher  in  Wassw  als  ttber- 
chlors.,  aber  weniger  löslich  als  chlors.  Kali.  Das  Barjt- 
und  das  Bleisalz  sind  weifse  grobkörnige,  selbst  in  sieden- 
dem Wasser  nur  wenig  lösliche  Niederschläge.   Das  Silber- 


(1)  J.  pr.  Chem.  XC,  190;  J.  ph«rm.  [9]  XXXXV»  106;  Chem. 
News  IX,  S06 ;  selir  gekfint  in  N.  Aroh.  pb.  nsl  XIX,  142 ;  BaU.  soo. 
obioL  VI,  199.  Kämmerer  maeht  «uf  einen  sinnst5rendeo  Draok- 
fehler  in  Seiner  Mheren  Mittheünng  (J.  pr.  Chem.  LXXXV,  45»; 
Jahresber.  f,  186S,  76)  anfinerkaem«  Reine  Bromaiore  wind  dorob  Bia- 
leiten,  nicht  Ton  Chlor,  wie  dort  angegeben i  sondern  ron  onter- 
ebloriger  Mure  in  wiaseriges  Brom  erhalten. 


IM 

Mb  wird  TOD  kaUen  Wasior  bot  wellig  i  von  beifsem  in 
racUielier  Menge  ao^enoniiiien  «ad  krynialUaui  »a* 
dieser  Ltfeeag  beim  £rkalieB  in  »Urk  licbibrecheBdea 
Nadeln. 

F«  Klein  (1)  hat  Aber  die  Darstellang  von  lirput' 
calcinnn^  Bnemmagneaiam  und  Bromlilbium  nacb  den  Ten 
Lieb  ig  (2)  iür  Jodmeialle  beacbriebenen  Verfahren  Mit- 
theilung  gemacht  Bromkalium  erhielt  Derselbe,  den  Aa- 
gaben M teil.  Pettenkofer's  (3)  ftLr  Jodkalian  folgend, 
dnreh  Zeraetsiing  von  Broincalcium  (aus  12,5  Th.  Brom 
und  1  Tb.  Pboapbor  durch  schwachea  Ueber«llttigen  dev 
w&saerigen  Lösimg  mit  Kalkhydrat  erhalten)  mit  aehwefelB« 
Kali  (13  Th.)»  StebenlasBeo  der  Mischung  während  swölf 
Stunden,  Verdampfen  des  Filtrates  und  der  Waaehwaaeer, 
Zuaata  von  kohlen».  K^ali  bo  lange  Trübung  erfolgte  und 
weitere«  Verdampfen  asum  Krystallisiren.*  Die  Angabe, 
dala  das  so  dargestellte  Bromkalium  noch  gypsbaltig  ge- 
wesen sei,  beruht  wohl  auf  einem  Irrthiun. 

Die  Eixistens  der  dem  Phosgen  entsprechenden  Ver*  ^  bt 
bittdong  CsO^Bts  hat  J.  Schiel  (4)  durch  folgenden  Ver- 
such festgestellt.  Ein  etwa  IVs  Liter  fassender  Ballon 
wurde,  nacbdon  ein,  trockenes  Brom  enthaltendes,  Qlas* 
kttgelcben  mit  migeschmolaener  Spitae  eingefilhrt  worden, 
mit  reinem  trockenem  Kohlenoxydgas  geflült  und  an  einer 
TorhttT  aosgesogenen  Stelle  des  Halses  sugeschmolaen. 
Die  Menge  des  Broms  war  ausreichend»  um  nicht  gans 
die  Hälfte  des  Koblenoxyds  in  die  erwartete  Verbindung 
ftbersufikbren.  Das  Kttgelchen  wurde  durch  Schütteln 
aertrümmert  und  der  fast  undurchsichtig  erscheinende 
Ballon  der  Einwirkung   des  directen  Sonnenlichtes  ausge- 


kohtoiMftare. 


(1)  Ann.  Cb.  Phann.  CXXYIII,  387;  DiDgl  poL  J.  CLXX,  440; 
Ckem.  News  IX,  195;  Bum.  Zeitcchr.  Pharm.  11,  444;  kuie  Notii  in 
Btttt.  MN).  eliim.  Vly  269 ;  Oiem.  Centr.  1SS4,  977 ;  J.  pharm.  [8]  XLV, 
111.  --  (9)  JahredMT.  f.  18S2,  69.  —  (8)  Jahretber.  f.  1S62,  70.  ^ 
(4)  Aiin.  Ch^  Fhsmi.,  fiappl.  II,  8U{  BslL  aoo»  ohuiu  VI,  846, 
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«et«t.  Naeb  eifiiger  Zeit  wtr  die  Färbung  fast  Tersclrwofi- 
den  (doch  erschien  a«ch  naob  sehr  langer  Lichtwirktmg 
das  Oas  in  dünnen  Scbiobten  gelblich;  in  dickeren  röthKeb 
gefiirbt);  beim  Oeffoen  der  Spitze  unter  Kalilauge  wurden 
die  ZerseteuDgsproduote  der  Bromkohlensäure  (Bromwasser- 
stoiF  und  Kohlensäure)  rasch  absorbirt,  das  rü<^sHlndige, 
nur  etwa  die  Hftlfte  des  Ballons  füllende  Gas  ergab  sieh 
als  Kohlenoxyd. 
oÜcri^om.  Sohttnbein  (1)  hat  Seine    im   Berichte'  für   1862, 

8»  66  bereits  besprochenen  Beobachtungen  über  eiaige  eigen- 
tbttmliche  VerbiÜtnisse  des  Chlors,  Broms  uod  Jods  aus- 
Alhrlicher  dargelegt  und  ttber  das  Verhalten  einer  wftsso* 
rigen  Lösung  von  Chlorbrom  Folgendes  mitgetheilt  (2).  — 
Setzt  man  der  hellgelben  Mischung  von  gleichen  Volumen 
gesättigten  Chlorwassers  und  einer  stark  braunrotb  gefHrb« 
ten  wässerigen  Bromlösung  (1  pC.  Brom  enthaltend)  ozy* 
dirbare  Substanaen  sU;  so  flirbt  sie  sich  suerst  wieder 
braunrotb  und  wird  bei  weiterem  Zusatz  jener  Substanzen 
#  ▼oUkororaen  farblos.  Es  zeigen  diese  Wirkung  feinzer- 
tbeilter  Schwefel  oder  Phosphor,  Zink-  oder  Eisenfeile, 
Eisen-  und  Zinnoxydulsalze,  Stickoxyd,  Untersalpetersäure, 
schweflige,  unterphosphorige ,  phosphorige  und  arsenige 
Säure,  Oxalsäure  und  Ameisensäure,  Wasserstoffbyperoxyd 
und  Ammoniak.  Selbstverständlich  geht  hierbei  das  Chlor 
in  Chlorwasserstoff  und  wenn  die  Menge  der  zugesetzten 
redttcirenden  Substanzen  genügt,  auch  das  Brom  in  Bronir 
Wasserstoff  über.  Nur  Oxalsäure  macht,  insofern  sie  wohl 
durch  Chlor,  nicht  aber  durch  Brom  oxydirt  wird,  eine 
Ausnahme  :  sie  fl&rbt  auch  in  grofsem  Ueberschufs  die 
Mischung  nur  braun.  Wasserstoffhyperoxyd  zerfällt  in 
gewöhnlichen  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  der  an  die  Ha- 
loide  tritt.  —  Schüttelt  man  die  hellgelbe  Chlorbromlösung 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.,  SuppL  II,  Sil;  J.  pr.  Cheni.LXXXVIII,469s 
im  Anw.  J.  pharm.  [S]  XLIV,  SS ;  BnlL  soe.  ohim.  V,  449.  —  (S)  J.  pr. 
Chem.  LXXXVIII,  488 ;  sehr  gekflnt  in  Bnll.  soo.  chtm.  V,  448. 


mit'Aetber,  io  niiiiiiit.äieMir  da» OUaiA^roAii  m£  tmi  zmgi 
MiD  Beioeneits  gleiohfUk  das  -ftugegftbeDe  Vevhalt^Q.  -*- 
Did  Nackweiauiig  dea  Broms  ■  oehtn  tr^m  Gbhr  gefin^t 
demMeh  leicht  durch  vorsicbtigeo  ZüBat«  eioM  BedaetUuisr 
mittelA. 

Wi«  FresenioB  (1)  miUheilt,  hat  A.  Haarhuat  '"*'<'' 
bei  Verauchen  über  das  Verhalten  des  Chlors  an  ttber- 
achttsaigem  wässerigem  AmmoBiak  die  Beobachtung S ob ön- 
bei n 's  (2),  wonach  ein  kleiner  Theil  des  Chlors  in  CUor- 
sinre  verwandelt  wird,  bestätigt  gefunden.  Eine  Misehung 
roo  Chlorwasser  mit  ttberschttseiger  Ammoniakflttssigkeit 
enthielt  nach  mehrstündiger  Digestion  nur  96|6  pC.  des 
ursprünglich  Torhandenen  freien  Chlors  in  der  durch  Sil- 
llerlösung  fiiUbaren  Form. 

E,  Wiederhold  hatte  in  einer  früheren  (3),  auf  die  ^""^  «•»• 
Zersetzung  des  cblors.  Kalis  durch  katalytische  Körper 
besüglichen  Mittbeilung  die  Erniedrigung  der  Zersetzungs^ 
temperatur  unter  dem  Einflufs  derselben  erörtert  In  einer 
weiteren  Notiz  (4)  bespricht  Derselbe  jetzt  die  Einwirkung 
der  kataljtischen  Substanzen  auf  das  bis  zum  Schmelzen 
erhitzte  Salz.  Setzt  man  demselben,  nachdem  es  vom 
Feuer  entfernt  wurde,  kleine  Mengen  jener  pulverförmigen 
Substanzen  zu,  so  beginnt  die  Entwickelung  von  Sauer- 
stoff sogleich ,  indem  die  Temperatur  bis  zum  Erglühen 
der  Oxyde  (wenigstens  bei  Kopferoxyd  und  bei  auf  nas- 
sem Weg  dargestelltem  Eisenoxyd  und  Manganhyperoxyd) 
steigt.  Das  Manganhyperoxyd  selbst  verliert  bei  diesem 
Erglühen,  wie  Wieder  hold  durch  genaue  Bestimmungen 
festgestellt  zu  haben  angiebt,  keinen  Saoerstoff.  Die  Zer- 
setsung  war,   wenn    auf  3  Orm.  chlors.  Eali's  0,1  Ghm; 


(1)  Zeitsclir.  aaaL  Chem.  II,  69 ;  DingL  poL  J.  CLXJLl^  166.  -^ 
(%)  Jäbst$b^.\i.  1861^  149.  —  (8)  Jahiwber.  ü  tU%,  16.  --  (4)  Pogg. 
An.  CXYm,  lee.  Wied«rhold  gtebt  hier  naehsa^  Mb.  2  Qewiehts> 
tMto  4Sldon.  Kali  und  1  OsTviehMheil  auf  BMSem  Wsg«  bonittlai 
BSmo^bj«  aclKm  bei.  110^-IS0<^  Baueratoff  entbinden.  .     / 


Ig^  UaorgAaiMli^  diemia. 

dM"  katel jtitcbeii  JSubBUBC  aiig«nnuidt  vimrie ,  eine  voll- 
Bt&ndige  durch  Eapferoxyd,  sowie  dnreb  auf  naMem  W«^ 
dargeatelkes  EiMiioxjd  und  Mangaohyperoxyd;  mit  Blei- 
hjperozjrd,  Bmunatein  und  Platinmohr  dagegen  mner 
Dar  eine  theilweise;  eine  genaue  Bestimmung  dee  Oewidhta«- 
▼erliMtes  konnte  jedoch  nicht  errei<dit  werden«  —  Wie- 
derhold  geht  dann  noch  besüglieh  der  Nebel;  welche 
das  entwickelte  Oas  begleiten^  sowie  beeüglich  des  Chlor- 
gehaltes ^  den  dasselbe  gewöhnlich  sseigt,  in  Erdrtemngen 
ei»,  welche  anfser  der  Ansicht;  dafii  das  Osson  nichts  aa^ 
deres  sh  dnroh  C9iIor  Tomnrdnigter  Sauerstoff  tat>  Newes 
nicht  enthalten. 

Fi«or.  H.  Kämmerer   (1)   hat   die   Umstände   besprocheO; 

welche  YeraDlafst  haben  können,  dafs  Pfaundler  (2)  be- 
züglich der  Isolirung  des  Fluors  Resultate  erhielt;  die  von 
den  Seinigen  (3)  abweichen.  Er  vermuthet;  dafs  bei  den 
Versuchen  mit  Fluorsilber  ein  Wassergehalt  nicht  ausge- 
schlossen war  und  dafs  die  angewandten  hohen  Tempera- 
turen von  Einfiuls  gewesen  sind. 

Nach  Ch.  Tissier  (4)  wird  Fluomatrium  durch 
Kochen  mit  Magnesia  in  Folge  der  Bildung  eines  Doppel- 
fluorides nur  theilweise  zersetzt  nach  der  Gleichung  : 
3NaFI  +  2(MgO;HO)  =  2(NaO,HO)  +  NaFl,2MgFL  - 
KrjoUth  wird  von  Magnesia  (ob  auf  nassem  oder  auf 
trockenem  Wege  ist  nicht  angegeben)  nicht  angegriffen. 
Andrerseits  scheint  auch  Fluormagnesium  durch  Kalk 
laicht  zersetzt  zu  werden. 

iiiek.t.rr.  Stickstoff  läfst  sich  nach  Bamon  de  Luna  (5)  durch 
fikhitaen  einer  Misehang  gleicher  Oewiohtstheile  von  zwei- 
fik^-chroms.  Kali   nnd  Chlorammonium;  und  Waschen  des 


(1)  J.  pr.  CbML  XC;  lei.  —  (2)  JahfOBbSf.  f.  1S6S»  6«.  «^ 
(S)  JakMsber.  f.  isS2,  S6.  —  (4)  Oon^it  read.  LTI»  848;  J.  pr.  Cbn. 
IC,  60;  Zotoolir.  Ckam.  Pharm.  1888  >  818;  Chem.  Cctati^  1888,  788; 
im  Aiui   BuU.  00c.  ehim.  V,  461.  *-  (5)  Ann.  oh.  pbys«  [8]  LXVIO,  188. 
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Omos  mit  BseDTitrioUOftiitif  erhalten.   In  Büclotei»!  bki- 
ben  ChliNrkafiiini  aad  Chromoxfd. 

Schdubeia  (1)  hat  BMba^btiMigw  über  die  Ver-  uiw^t^im 
breitaaff  der  salpetri«.  mid  ralpetera»  8«Ise  im  PAannB*  m»«!«. 
rtiobe  nitgetheilt  Er  &nd^  dafs  der  wätserige  Aoasag 
der  friachen  Nfttter  aehr  vieler  Pflanaen  (1  Th.  devBelbea 
worde  mit  1€0  Tb.  Wasaer  aeralampfft)  mit  Schwefidaiara 
angeateerten  JodkaUumatftrIcekleiater  aogleieh  biftot  (ao  bei 
Leomt^don  3Vir«waotim,  IjMshtca  saiivay  &necia  mdgarü  u*  a.); 
btt  einigen  erbilt  der  Ansaug  diese  Eigeaacbaft  Mrat  nach 
18-24atttndiger  Macerartion  (ao  bei  Daktra  Bitammatmm, 
Gonmm  fnaoulatumj  Hyoseyamus  nigtr^  I\m  oafwa);  eine 
dritte  Qmppe  liefert  Anaaflge,  welche  aogleieh  nach  der 
Daratellnng  die  Fühigkeit  haben,  den  angeafiaerten  Jod- 
kaliomalftrkddeiBter  zn  bläaen,  im  Gontaet  imt  den  Blit* 
lern  dieselbe  jedoch  bald  einbüTtfen,  nm  ate  nach  längerer 
Maceration  in  gesteigertem  Orade  wieder  an  erhalten 
(Urtica  düi^ca,  Sonehus  oleraeeus).  Die  ttbrig^  Pflanzen- 
theile  stimmen  nnt  den  Blättern  bei  manchen  Pflanaen 
überein,  bei  anderen  nicht.  Unter  allen  umständen  geht 
die  genannte  Eigenschaft  bei  längerem  Stellen  der  Ans- 
auge yerloroi;  beim  Erhitaen  derselben  wird  sie  sogleich 
serstSrt.  —  Schönbein  hat  sich  dtirch  VersmJbe  über- 
aengt,  dafs  diese  Beaction  von  salpetrigs.  Sahs  hefrührt; 
Er  nimmt  an,  dafs  in  den  Fällen,  wo  dieselbe  erst  nach 
längerer  Maceration  erhalten  werden  kann,  nur  salpeiers. 
Sals  vorhanden  sei,  welches  durch  die  organische  Snbstana 
alhnälig  M  salpetrigs.  redncirt  werde.  Dafs  letatores  in 
der  That  der  Fall  ist,  bewdst  das  angenbfiekKche  Bintraten 
der  Beactien;  wenn  ein  solcher  Anssmg  knme  Zeit^  am 
beaten  nnter  Znsats  von  wenig  Säure,  mit  Zink-  oder 
Cadmfinmfeile  in  Berührung  Ueibt;  die  Nachweitnmg  «aü 
petera.  Salze  in   Pflanzensäften    gelingt  anf  diese  Weise 


(«)  J.  ^.  übetn.  LXXXVm,  460;  Im  Ans«.  Itosült  IMa)  lei ;  Bull. 
MC  ohltti.  Y,  451. 
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^'^^  Beb«  leiebt;  Daft.eodliiibe  Vfrachwriodcin  4dr  gteMDtW 
**a^  Säuren  erUftrt  Schönbein  gMehfalls  dsrdi  dia  reduei^ 
reode  Wirkuiig:  der  oif^Ucban  Substanseh.  ^  Bei  ixian- 
cbeo  Pflansen  {ßoLamm  inbero$um)  konnte  salpetrige.  Sals 
nur  tm  Stengel,  niobt  in  den  Blitterti  nachgewieeen  wer«* 
den;  andere^  wie  Caia^  und  Cannab%0f  gaben  dagegea 
Auflsttge,  welcbe  in  der  angegebenen  Weke  geprttft  nicbl 
nur  keine  Beaotion  aeigten,  sondern  eegsi'.  Jodstärke  ent^ 
ftrbten»  —  Sehönbein  ist  nichtsdestoweniger  der  Ansiohti 
dafs  alle  (landpflaneen  kleine  Mengen  salpeterSi  und  sal- 
petrigs.  Salaeentbaken;  Er  yermotbet,  dafs  in  den  snietet 
genannten  Fällen  organiscbe  Substanzen  sogegen  sind, 
welcbe  die  Nacbweisung  mit  den  angewandten  Hülfsmittela 
hindern.  -^  An  welche  Basen  übrigens  beide  Säuren  ge« 
banden  sind,  läfst  Schönbein,  obscbon  Er  immer  einen 
kleinen  Ammoniakgehalt  in  der  frischen  Pflanze  nachweifon 
konnte^  unentschieden.  —  In  den  getrockneten  Pflansen 
ist  das  salpetriga.  Salz  zuweilen  nicht  mehr  yorbanden, 
das  Salpeters,  dagegen  stets,  wenn  es  sich  in  der  frischen 
findet. 
^sÜjIü!^'  W.   Hampe  (1)   hat  eine   Anzahl   salpetriga.   Salze 

dargestellt  und  analysirt;  die  Resultate  sind  nur  bei  einigen 
Salzen  abwdcbend  von  denen,  welche  Lang  (2)  gefunden 
hat  Salpetr%g$.  Kali,  KO,  NOs  +  HO,  erhält  man  ans 
dem  nach  dem  Verfahren  von  Stromeyex  (3)  durch 
Schmelzen  von  1  Tb.  Kalisalpeter  mit  2  Tb.  Blei  ent-» 
stehenden  Gemmuge  von  salpetrigs.  Salz,  Salpeter,  Kali 
und  Bleioxyd  durch  Anskooben  mit  viel  Wasser^  Neutra- 
lisiron  des  erkalteten  Filtrats  mit  sehr  verdlinntery  zuletst 
tropfenweise  zugesetzter  Schwefelsäure  and  Verdampfen 
bis  zur  Oelconsistenz,  wo  beim  Erkalten  fast  alles  schve« 
fels.  Kali  und  der  meiste  Salpeter  aoBkrystallisirt  Sohttttelt 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXV,  884;  J.  pr.  Cbem.  XC,  876;  Zeittohr. 
Ob«».  PhuiD.  1868,  OBi  Chfion.  Centr.  1868,  486;  BaiL  §oe,  chim.  V, 
884.  —  (f)  Jahretber.  f.  1862,  98.  —  (8)  Jshresber.  f.  1886,  884. 


fitUteiA  161 

mtm  die  bleifrcie  Hntltarkiige  mit  IVs  VaL  90proceiitig6ii 
Aikobols,  ao  bilden  eioh  beim  Stehen  drei  Schichten,  von 
wdchen  die  mittlere ,  eine  conoeotrirte  wäoeerige  Löeung 
dea  salpetriga.  Saleee,  cur  Trockne  verdampft  wird.  Daa 
Sein  kryatalUairt  durch  Verdonatea  der  wäsaerigen  Läaang 
über  Schwefdaäure  nnter  der  Luftpumpe  in  undeutlichen 
Blättern;  ea  aerflieftt  an  der  Luft,  reagirt  neutral  und 
wird  dnrcb  »bacduten  Alkohol  aua  der  eonoentrirten  wSa- 
aerigen  Löanng  faat  Yollkonmien  ala  kryatalliniaches  Pulver 
gefiUlt.  Salpebriga.  NcOnm,  NaO,  NOs;  erhält  man  in  ähn- 
licher Weiae  wie  das  EaUaalz  durch  Schmelaen  von  6  TIu 
Natronaalpeier  mit  6  Th.  Blei,  Aualaugrai  mit  heifaem 
Waaaer,  Sättigen  mit  Kohlenaäure  und  atarkea  Eindampfen. 
Die  von  dem  auageacbiedenen  kohlena.  und  Salpeters.  Na- 
tron und  dem  kohlens.  Blei  getrennte  Mutterlauge  wird 
eingetrocknet  und  der  Bückatand  mit  viel  absolutem  Alkohol 
anagekocht.  Daa  Filtrat  hinterläfat  nach  dem  Abdestilliren 
dea  Alkohola  daa  salpetrige.  Natron  als  weifaea,  krystalli- 
niaches,  etwas  serfliefaliches  Pulver.  Es  krystalliairt  aua 
Wasser  beim  langsamen  Verdunsten  in  schönen,  durch- 
sicbtig^Q  Bhomboedem.  Die  concentrirte  wäsaerige  Lösung 
wird  durch  absoluten  Alkohol  nicht  gefUlt  Salpatrigs, 
Borgte  BaOiNOs,  HO,  erhält  man  am  vortheilhaftesten 
durch  Schmelaen  von  Salpeters.  Baryt  in  einem  hesaiachen 
Tiegel  bei  niedriger  Temperatur  bia  zum  DickfltLssigwerden 
der  Masse  und  Behandeln  der  in  viel  Wasser  gelösten 
(hauptaächlich  Aetsbaryt  und  aalpetrigs.  Baryt  enthaltenden) 
Maaae  mit  aua  Stärke  und  Salpetersäure  entwickelter 
Unteraalpetersäure  I  bia  die  Lösung  nur  noch  schwach  al- 
kalisch reagirt.  Man  entfernt  dann  den  Aetzbaryt  durch 
iänleiten  von  Kohlensäure,  verdampft  und  erwärmt  die 
vom  aalpetera.  Salz  getrennte  Mutterlauge  mit  2  Vol. 
90|Mrooentigen  Alkohola.  Die  nach  dem  Abdestilliren  des 
AÜkohds  bleibende  sehr  concentrirte  gelbe  Lösung  setzt 
nach  dem  Verdampfen  feine  Nadeln  oder  beim  üeber- 
achichten   mit    abaolutem    Alkohol    gröüsere    aechneitige^ 


2()2  ÜnoigitriiWiB  Ciienie. 


«-S^*  Sftnleii  »it  sechMeitiger  Pyramide  »b.  Audb  donh  BduHiA* 
lang  Ton  in  12  Th.  Wasser  ▼ertkeiltem  kobleoa.  BaiTt  mit 
Untersalpeteraäure  bis  sor  luvoUsttfndigen  Löeiuig  UUst  sich 
das  Sals  gewimieD.  Leitet  man  ein  Geneage  toh  lAft 
und  Stickoxyd  in  Barytwaeser^  so  entsteht  neben  ealpetrigs. 
anoh  Salpeters.  Sahi.  Der  salpetrige.  Baiyt  ist  neutral, 
Inftbeständig ,  äviserst  leicht  m  Wasser ,  schwer  in  90pro« 
oentigem  Alkohol  nnd  iast  «icht  in  ebsdniem  Alkohol 
löslieb.  8dp^rig$.  afranüan,  SrO,  NO»;  HO,  bUdet  in  dei^ 
selben  Weiee  dargestellt  ftcherartig  susammengefUgte 
Nadeln  eder  bei  langsamen  Verdunsten  Inftbestiuidige  Oo- 
taMer.  Das  Sak  ist  ebenfalls  neutral  und  aiemlich  leicht 
in  90procentigem  Alkohol  löslich,  ßalpetriga*  Kalk,  GaO» 
NOs^HO,  durch  Wechselsersetzung  aus  dem  Silbersak 
eriialten,  ist  eine  krystallinische  an  der  Luft  aerflieisliche 
Masse.  Salpetriffs.  Magnesia,  MgO;N08+2HO  (Lang 
fiand  3  HO),  durch  Zersetaung  von  Bitteieala  mit  salpetiiga. 
Baryt  bereitet,  bleibt  beim  Verdunsten  im  leeren  Baum' 
als  blätterige,  sehr  zerfliefsliche,  in  absolutem  Alkohol  leicht 
lösliche  Masse.  Balpelngs.  Nickehxydmly  2  NiO,  NO«,  bildet» 
in  analoger  Weise  wie  das  Magnesiasais  dargestellt,  eine 
schaumige  oder  gallertartige  Masse,  deren  Lösung  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperattur  unter  Entwickelung  Yon 
Stickoxyd  grünes  basisches  Sals  von  obiger  Zusammen« 
setsung  abscheidet  Die  eben  so  eehaltene  Lösung  Yon 
salpeirigs.  KobaUoxydul  zerfiült  beim  Erwärmen  unter  Ab* 
Scheidung  Yon  schwaraem,  basisch-ealpetrigs.  Eobaltoxyd* 
und  Entwickelung  von  Stickoxyd;  beim  Verdunsten  im 
leeren  Baum  bleibt  eine  rothe»  aus  salpetrigs.  Kobeltoxyd 
und  -Oxydul  bestehende  Salamasse.  Salpetriga.  Ziniatj^ 
2  ZnO,  NO39  bleibt  beim  Verdunstee  der  Lösung  md  Be- 
handeln mit  Wasser  in  weiften  Blättchen«  Safymings,  Oad- 
mmmoxyd  wird  durch  Verdunsten  im  leeren  Baum  ak  «ähe 
serfliefsliche  Masse  erhalten,  welche  mit  Wasser  ein  weifses 
Pulver  Yon  der  Formel  2GdO,  NOs  abscheidet  Sedpetriffg. 
Kupfmr>xyd  ist  eine  grüne,  schon  bei  gewöhnUcher  Tem- 


pMWtor  t)tidtoicjrd  Mtwickelade  Lotung^  die  brim  Ver-  ^Jj^^' 
dmeten  bltiue  glftunende  Blütchen  toh  der  Formel  2  CoO, 
NOs  tibMtsl.  Ai^MfH^«.  iy^Asa&Mryi&llaft*,  NiO,  NOs  + 
2(KO^N05),  krystaliimri  aas  einer  Miachung  ron  aalpetrigB. 
Nickei  mit  überschflsBigeiii  salpetrigs.  Kali  in  rotbbraun 
gefibrbten  OetaMem.  Sehr  coneentrirte  LöBimgeii  ersea- 
gen  eioeii  braUDgelben  krjstalliniBebeii  Niederschlag.  Das 
hiftboständige  Sak  ist  ttntoslich  in  Alkohol,  l^cht  löslich 
in  Wasser  und  serfUh  beim  Erw&rmen  damit  in  Stick- 
oxydgas und  sieh  abscheideades  grünes  basisch-salpetrigs. 
Sais.  Die  klar  blühende  Mischung  Ton  salpetrigs.  Nickel 
und  salpetrigs.  Baryt  scheidet  bei  Znsatz  von  salpetrigs«, 
Kali  anch  bei  grofser  Verdünnung  das  rothgelbe ,  von 
Lang  analysirte  Sala  EO;  NOs  +  BaO»  NOs  +  NiO,  NOs 
ans.  Salpetrigs.  Nickeloxydnl-Natron  liefs  sich  nicht  dar- 
stellen. Dürdi  Verdunsten  einer  Mischung  von  salpetrigs. 
Zink  und  salpetrigs.  Kali  bilden  sich  der  Form  nach  ver- 
sobiedene  Doppeisalse;  f&r  das  eme  ermittelte  Lang  die 
Formel  EO,  NOs-f  ZnO,  NOs  +  HO.  Balp^rigt.  Oad* 
mmmosfdrKah\  2  (GdO,  NOs)  +  EO,  NOs,  Bohetdet  sich 
ans  einer  Mischung  des  Cadmiumsalses  mit  überschüssigem 
salpetrigs.  Eali  zuerst  in  gelblidien  Würfeln  aus,  die  beim 
Dmkryatallisiren  in  farblose,  an  der  Luft  nicht  verftnder- 
Iiche,  in  Alkohol  schwerlösliche  Hexaeder  übergehen.  Die 
Mntteriauge  enthält  ein  zweites,  in  prismenförmigen  Ery- 
stafleo  anschiefsendes  Salz,  wahrscheinlich  das  Yon  Lang 
analysirte  mit  der  Formel  EO,  NOs  +  OdO,  NOs.  Sal- 
pür^  BleMtyd-Kali,  4(PbO,NOs)+d(EO,NOs)+3HO, 
scheidet  sidi  beim  Verdunsten  einer  Mischung  von  sal- 
petrigs.  Eidi  mit  salpetrigs.  oder  essigs.  Bleiozyd  in  nadel^ 
firmtgen  Erystaüen  ab,  die  aus  heifsem  Wasser  in  schönen 
orangegelben  sechsseitigen  Prismen  anschiefsen.  Das  Salz 
ist  luitbeständig,  leicht  in  Wasser,  wie  auch  in  Alkohol 
löslich.  Salpetrigs.  Kupferoxyd  -  Kali  ^  2(CuO,  NOs)  + 
3  (EO,  NOs)  +  HO,  krystallisirt  unter  der  Luftpumpe  aus 
der  grünen,  durch  Zersetzung  von  Eupfervitriol  mit  sal- 
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petrigs.  Bftrjt  erbftltenes  Lömmg  in  dfinneo,  im  reflooAifteo 
Licht  schwarzen,  im  darchfallanden  dunkelgiünen  PHunneii. 
Die  Ldflung  sertetot  sich  leicht  unter  Abschetdiing  von 
halb-Balpetrigs.  Kupferoxyd.  Das  Sab  iftt  luftlieatftiid^, 
leicht  in  Wasser;  schwerer  in  Albobol  löslieh.  Sa^j^eiriffw» 
aOberoxyd-KoH,  AgO,  NO,  +  EO;  NO,  +  HO,  kryetalliairt 
aus  einer  mit  festem  salpetrigs.  Silber  bei  00^  bis  70®  ge- 
sättigten, concentrirten  Lösung  von  salpetrig»,  Kali  in 
gelbeu;  luftbestftndigen;  rhombischen  TaMn  oder  Prismen, 
welche  in  der  Wärme  wie  durch  Wasser  in  die  beiden 
einfadien  Salse  zerfallen.  Lang  fand  fbr  das  Salz  die 
gleiche  Formel. 
dnliJI^T'oii  Verbindungen  einiger  Chlormetalle  mit  salpetriger  und 
(»rohw.  <^blorsalpetriger  Säure  hat  R.  Weber  (1)  dargestellt. 
M^'^üm^  Kuhlmann's  Angabe  (2),  wonach  Stickoxyd  ron  Zinn- 
chlorid unter  Bildung  einer  festen  gelben  Verbindung 
absorbirt  werden  soll,  fand  Weber  nicht  bestätigt,  sofern 
selbst  bei  mehrtägigem  Contact  mit  reinem  Stickoxyd 
Zinncblorid  nichts  davon  aufnahm«  Er  vermuthet,  daA 
bei  Kuhlmann's  Versuchen  in  Folge  von  LnfUmtritl; 
höhere  Oxyde  des  Stickstoffs  gebildet  worden  seien.  In 
der  That  absorbiren  sowohl  Zinnchlorid  als  Titancfalorid 
und  mehrere  Sesquichloride  üntersalpetersänredämpte  (aus 
trockenem  salpetersaurem  Bleioxyd  entwickelt  und  durch 
Chlorcalcium  getrocknet)  leicht  und  unter  lebhafter  Wärme- 
entwickelung. Wird  das  Ueberleiten  der  Dämpfe  bis  zur 
Sättigung  fortgesetzt;  so  erhält  man  hellgelbe,  an  der  Luft 
nicht  rauchende;  aber  zerfliefsliche  Krusten,  die  beim  Er- 
hitzen in  verschlossenen  Gefiifsen  zersetzt  werden ;  wobei 
Metalloxyd  zurückbleibt;  während  flüchtige  Verbindungen, 
vielleicht  Gemenge    der   ursprünglichen   und   der   weiter 


(1)  Pogg.  Ann.  GXVm,  471;  Berl.  Acad.  Ber.  1868,  89;  J.  pr. 
Chem.  LXXXIX,  148;  Chem.  Centr.  1868,  469;  im  Ausz.  Bull.  soo. 
chim.  V,  445;  Instit.  1868,  279.  —  (8)  L.  Qmelin*»  Handbaoh, 
4.  Aufl.,  III,  88. 
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«ntoa  SQ  besprecbenden,  auhliinir«ii ;  durch  Wasser  werden  « J^;«. 
äe  unter  Entwiekeloag  von  Stiokoxjd  zerlegt  Weber  l^^^ 
erlrielt  ia  dw  angegebenen  Weise  eine  Zmaverbindung  uS^TSm 
▼OB  der  Formel  ^Clt  +  N0$  (£e  Oxydationsstnfe  des 
Stiekstoflb  wurde  eroMAtelt  dureh  Erhitsen  der  Verbindung 
mit  einer  angesftuerten  Lösung  von  Eisenozydulsalz  bis 
SBT  YerjagUBg  des  Stiokoxyds  und  Bestimmung  des  ge^ 
bildeten  Eisenoxjds;  die  Formel  verlangt  Sn  34^7;  Cl 
4tif4\  (oxjdirender  Sauerstoff)  O  4^8  pC;  gefunden  wur« 
den  Sn  33^  bis  34^;  Cl 38,7  bis  39,0;  03,7  bis  3»9  pC.  (1). 
Eine  ent^recbende  Hianverbindnng,  gleiehfialls  ein  fester 
hellgelber  Körper,  lieferte  ihrer  leichten  Zersetzborkeii 
wegee  keine  tibereinstimmenden  analytisehen  Besultate; 
Desaelbe  gilt  ftlr  mnige  Sesquichloride  (es  ist  nicht  an- 
gegeben welche),  deren  schmelzbare ,  nicht  unzersetat 
flüchtige  Verbindungen  nicht  weiter  untersucht  wurden«-— 
Eine  andere  Oruppe  von  Verbindungen  entsteht  bei  der 
Einwirkung  der  Dämpfe  von  sehr  concentrirtem  Königs- 
wasser (durch  Erhitzen  ausgetrieben  und  durch  Chlor- 
calcium  getrocknet)  auf  dieselben  Chlormetalle.  Als  Pro- 
duct  der  Beaction;  die  ebenfalls  unter  bedeutender,  bis 
znr  Schmelzung  der  neuen  Körper  steigender  Temperatur- 
erhöhung stattfindet,  erhält  man  Verbindungen,  welche  be- 
ständiger sind  als  die  vorhergehenden,  ohne  Zersetzung 
verflüchtigt  werden  können  und  krystallinisch  sublimiren. 
Sie  rauchen,  wenn  vollständig  gesättigt,  ebenfalls  nicht  an 
der  Luft,  zerfliefsen  darin  jedoch  schnell  und  lösen  sich 
in  Wasser  unter  Entwickelung  von  Stickoxyd.  Die  Zinn* 
Verbindung  ist  hellgelb  und  sublimirt  in  diamantglänzenden 
Octaädem;  ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
SnCl«  +  NOfCl  (die  Bestimmung  des  in  der  chlorsalpe- 
trigen Säure  enthaltenen  Chlors  geschah  nach  dem  oben 
angegebenen   Verfahren;   die   Formel   verlangt  :  Sn  29,8 


(1)  VgL  dis  «bweielieiideii  Besnltaile  von  HampOi  S.  166. 


1^  Unorgttiiielia  Chemie. 

«..<•.  T..  pC* ;  Cl  54,6  pC. ;  O  [dem  CS  der  oUonalpetri^eii  Säur« 
S±^.  enteprechend]  4^1  pa;  gefunden  wurden  :  Su  39,4 Mb 30^ 
'SS:!^  pO.;  Ca&3,3bU&3,6  pQ;  O  [fttr  CI]  3,9  bte  4^pC.).  Die 
entsprechende  Titanverlrindting  ist  tief  citrongelb,  krystal^ 
liniicfa ;  ihre  Znsammensetiung  enteprieht  der  Formel  Ti€lfl 
-|-  NOiCL  Ghlonilieium  vereinigt  sieh  weder  mit  salpetriger 
noch  mit  chlorsalpetriger  Säure,  die  zwar  in  geringer  Menge 
unter  gelbrother  Fftrbung  absorbirt;  beim  Erwärmen  aber 
wieder  ausgetrieben  werden.  Dagegen  geben  einige  Sesqui* 
Chloride  Verbindungen,  welche  in  ihrem  allgemeinen  Ver- 
halten {mit  |dem  der  obigen  übereinstimmen,  leicht  sehmeh* 
bar  und  ohne  Zersetsnng  flüchtig  sind.  Die  Aluminittm- 
▼erbindung  AlsCls  +  NOtOl  ist  fast  farblos ;  die  Eisen* 
Verbindung  FeiCU  +  NOfCI  ist  dunkelgeftrbt  und  höchst 
serfliefslieh.  —  Verbindung^  der  beiden  Säuren  mit  Mono- 
Chloriden  konnte  Weber  nicht  erhalten. 

W.  Hampe  (1)  kam  bezüglich  der  Euhlman  na- 
schen Verbindung  von  Zinnchlorid  mit  Stickoxyd  zu  dem- 
selben negativen  Resultat  wie  Weber;  bei  Anwendung 
von  Infthaltendem  Stickoxjdgas  und  am  leichtesten  mit 
Untersalpetersäured&mpfen  (aus  Salpeters.  Blei  entwickelt) 
erhielt  Er  dagegen  gleichfalls  ein  festes  Product,  welches 
sich  beim  Erhitzen  in  zurückbleibendes  Zinnoxyd  und 
eine  neue  flüchtige  Verbindung  zerlegt  und  das  Er  dem- 
nach als  ein  blofses  Gemenge  betrachtet.  Die  flüchtige 
Verbindung  sublimirt  in  festen  krystallinischen  Rinden, 
raucht  nicht  au  der  Luft,  wird  aber  durch  die  Feuchtig- 
keit derselben  zersetzt  und  verhält  sich  auch  gegen  Was- 
ser ganz  wie  die  von  Weber  beschriebenen  Verbindungen. 
Ihre  Zusammensetzung  fand  Hampe  der  Formel  3  Snül« 
4-  2  NOsCl  entsprechend  (berechnet  Sn  33,61 ;  Gl  54,80 
pG.;  gefunden   im    Mittel  von   vier  Bestimmungen   :   Sn 


(1)  Zeitsohr.  Chem.  Ph«rm.   1S68,  63;  Ann.  Ch.  Pbarm.  CXXVI, 
48 ;  J.  pr«  Chem.  XC,  SOS;  im  Aom.  Cbern*  Gsntar.  1668»  700. 
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83^1 ;  Gl  G4^  pC.) ;  ihre  Kldoog  erklärt  sich  aaoh  Ihm 
am  der  Gtdchiing  : 

iHnOk  +  2N0,  »  (SSnCl,  +  2N0tqi)  +  8nO^. 

Qsa»  Maloge  BracheinangeD.  beobachtete  Hampe 
mit  IStanchlorid ;  die  xieae  Verbiadung  »ublimirt  in  gelben 
Kryatall^n  mit  Würfel-  und  Octaederfläeben  und  hat  die 
Formel  STiClt  +  2N0»G1  (berechnet  Ti  17;91;  Cl  67,76 
pC. ;  g^imdm  im  Mittel  von  3  Ver^uehen  Ti  18,21 ;  Cl 
67,76  pC-). 

£.  Bohlig  (1)  bat  Beobachtungen  über  die  Form, ';!;:rLt!!;;!' 
in  welcher  da»  Ammoniak  in  der  atmosphärischen  Luft 
Torkommt  und  über  die  Bedingungen  der  Bildung  des 
sfUpetrigi.  Ammoniaks  mitgetheilt  Zur  Nachweisung 
von  freiem  und  von  kohlens.  Ammoniak  hält  Derselbe 
eine  Lösung  von  Queeksilberchlorid  (1  :  90)  für  das  em- 
pfindlicfaflle  Beagens,  insofern  dasselbe  in  Wasser,  welches 
nur  VsooyMo  jener  Basis  enthält,  in  beiden  Fällen  noch  eine 
deutliche  weifse  Trübung  giebt;  andere  Ammoniaksalze 
seigen  die  Beaction  nur  dann,  wenn  man  der  Lösung 
wenig  reines  Aetsskali  oder  kohlens.  Kali  zusetzt  40 
CG,  reinen  ammoniakfreien  Wassers  (wie  das  mancher 
Quellen,  destillirtes  ist  fast  stets  ammoniakhaltig)  blieben 
mit  5  Tropfen  Sublimatlösung  und  ebensoviel  einer  Lösung 
von  reinem  kohlens.  Kali  (1  :  50)  bei  Luftabschlufs 
tagelang  vollkommen  klar ;  bei  gröfseren  Mengen  der  bei- 
den Salae  scheidet  sich  Quecksilberoxyd  ab.  —  Bohl  ig 
führt  für  die  Empfindlichkeit  dieser  Beaction  an,  dais  in 
Lösungen  von  Salpeters,  oder  salpetrigs.  Ammoniak  die 
Base  noch  nachgelesen  werden  könne,  wenn  dies  für  die 
Säuren  nach  Schönbein's  Verfahren  (2)  nicht  mehr 
gelinge,  —  Bohlig  fand  andererseits,  dais  salpetrigs. 
Ammoniak  in  sehr  verdünnter  Lösung  ohne  merkliche  Zer- 


(1)  Ann.  Cb.  Phann.  GXXV,  81;  Bull.  soo.  ohim.  T,  868;  Sill. 
Am.  J.  [9]  XXXV,  428.  —  (2)  Jahxeaber.  l  1861,  164.  Sohönbein 
giebfc  dort  die  Enpfindlichkait  auf  Vtoooooo  an. 


}0g  ünoggimiwlia  Chemie. 

^SÜ^SSt  M^onS  ><x>  Darapfbade  uhaltend  aaf  100^  erUlsi  wwdm 
kann  und  dafii  die  bekannte  Zeraetzbatkeit  desselben  nur 
für  concentrirte  Lösungen  gilt;  beim  Verdaifi^fen  Eur 
Trockne  ist  sie  eine  vollständige.  Da  salpeters.  Ammoniak 
hierbei  nicht  verändert  wird,  so  lassen  sieh  beide  Säuren 
durch  dieses  Verhalten  leicht  unterscheiden.  —  Bohlig 
fand  nun  nach  diesen  Prttfiingsmethoden  im  BegemraMer 
sowohl  als  in  der  Luft  nur  salpetrigs.,  aber  weder  sd* 
peters.  noch  kohlens.  Ammoniak«  Beines  QueUwasser, 
das  keine  nachweisbare  Spur  vou  Ammoniak  enthielt, 
ergab/  so  oft  die  Destillation  nach  vorhergegangeoer  Un^ 
terbrecbung  erneuert  wurde;  einen  Oehalt  an  Ammonidc 
im  ersten  Destillat;  ein  solcher  fand  sich  auch  im  D^til« 
lat;  wenn  während  der  Destillation  ein  Strom  von  gewöhn* 
lidier  Luft  durch  die  Blase  geleitet  wurde,  nicht  aber  dann, 
wenn  die  Luft  vorher  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
und  durch  eine  Bohre  mit  Kalihydrat  geleitet  war.  Sal» 
petrige  Säure  wurde  hierbei  in  Quellwasser  nicht  aufge^ 
ftinden,  nach  Bohlig's  Annahme  w^en  ungenügender 
Empfindlichkeit  der  Schönbein'schen  Beaction.  —  Er- 
hitst  man  reines  Wasser  in  einem  Kolben  anhaltend  zum 
Sieden,  so  zeigt  der  Bückstand  einen  Ammoniakgehalt 
ebenfalls  nur,  wenn  während  des  Erkaltens  gewöhnliche, 
nicht  aber  wenn  aui  die  angegebene  Weise  gereinigte 
Luft  zutrat  —  Bohlig  führt  noch  andere  Versuche  an, 
welche  Ihm  wie  die  obigen  beweisen,  dafs  unter  allen  von 
Schönbein  beobachteten  Umständen  (1)  nicht  eine  Bil- 
dung von  salpetrigs.  Ammoniak  aus  Stickstoff  und  den 
EUementen  des  Wassers,  welche  Er  für  unwahrscheinlich 
hält,  sondern  nur  die  Condensation  desselben  aus  der 
atmosphärischen  Luft  stattgefunden  habe.  Er  spricht  als 
aus  Seinen  Versuchen  mit  Bestimmtheit  hervorgehend  noch 
aus,  dafs  salpetrige.  Ammoniak  ursprünglich   überall  bei 


(1)  Jahreiber.  f.  1862,  95  ff. 


dem  Znsammentraffeii  von  Osoq  Mi  Stiokgtaff  oder  nh  ^2;^^ 
atniOBpbäriBcbar  Loft^  sowie  bei  jeder  Verbrenming  in 
firmer  Luft  entitehe.  Doch  giebt  Er  an  einer  anderen 
Stelle  aoy  dais  die  bei  der  Verbrenniing  von  Waeeerstoffi 
Leuchtgas  oder  Weingeist  condensirten  Prodaete  reicb  an 
freier  Untersalpetecsänre  waren  nnd  betraehiet  den  sehr 
geringen  Gehali  derselben  an  Ammoniak  als  ans  der  atmo- 
•phärisGhen  Lnft  stammend. 

Liebig  (1)  hat  in  einer  Besserknng  an  Boblig's 
MüdieiluQg  hervorgehoben ;  dafs  die  wesentlichsten,  auf 
Nachweisong  und  Vorkommen  des  sa^trigs.  Aimn«iiaki 
besftgUohen  Thatsachen  von  Schdnbein  anfg^nden 
worden  sind«  Er  macht  daranf  aufmerksam ,  dafii  nach 
Bdttger^s  Beobaditnngen  (2)  bei  Verbrennnngen  allef 
£nga  salpetrigs.  Ammoniak  entsteht;  dafs  das  bei-  der 
Umgaamen  Verbrennang  von  Phosphor  in  dnem  besehrtok<^ 
ten  Volum  von  feuchter  Luft  auftretende  salpetkrigs*  Am* 
moniak  nicht  wohl  von  einem  Oehalt  der  Luft  an  diesem 
Sala  oder  an  Ammoniak  abgeleitet  werden  kann;  und  ferner^ 
dafs  die  von  Bohl  ig  ausg^Uhrten  Destillationsversudie 
unter  gana  anderen  Bedingungen  stattfanden,  ahi  die  von 
Sehönbein,  wenn  auch  der  Ursprung  des  salpetrigs-. 
Ammoniaks  in  letateren  noch  eine  offene  Frage  sei.  -^  Be- 
BügUch  des  von  Bob  Hg  nie  aufgefundenen  Gehaltes  der 
Luft  an  koUens.  Ammoniak  erinnert  Lieb  ig  an  Bonssin^« 
gault's  entgegenstehende  Angaben  (3). 

A«  Schöjen  (4)  kam  beattglich  desselben  Gegen- 
standes au  Besuhaten,  welche  von  denen  Bohlig's  ab* 
w«bben.  Er  fand  zunächst,  dafs  auch  die  Nacbweisuog 
des  reinen  und  des  kohlens.  Ammoniaks  mittelst  Queck- 
silberchlorid nur  bei  Zusatz  von  kohlens.  Alkali  eine  ge- 
nttgende  Empfindlichkeit  hat,  weil  der  hierbei  entstehende 


(1)  AaiL  Ch.  Pbsm.  OXXY,  83.  —  (2)  Jahteaber.  f.  1861,  15S.  -** 
(8)  JsbMflhor.  f.  16S8,  706;  rgL  such  Jsbrstber.  f.  1864,  757.  -^ 
(4)  Zttlselur.  aiisL  Obern.  II,  880. 
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^^n^  NMomohlag  eine  andere ,  tiel  weniger  lötKohe  Ver- 
bindung ist;  ab  der  durch  Ammoniak  gef&Ute  (1).  Zur 
Na^kweisang  des  Ammoniaks  setat  Schöjen  etwa  100 
CK!.  Waaser  15  Tropfen  Qaecksiiberohloridlaeang  (1  t  30) 
and  ebenaoTiel  einer  Löanng  von  kohlen«.  Kali  (1  :  50) 
an ;  zur  Naohweisung  der  aalpetrigen  Säure  3  GG.  dttnnen 
S«irkeklei»ter;  1  GG.  verdttnnte  Schwefebäare  (1  :  6)  und 
10  Tropfen  Jodkaliumldsung  (1  :  10).  Die  JEknpfindlieh- 
keitagrense  der  Beaetiao  auf  Ammoniak  ohne  Zusata  von 
koblens.  Alkali  &nd  Er  wie  Bohlig  bei  Vtoo>ooo9  n*<^ 
dem  angegebenen  Verfahren  dagegen  bei  Vift^oooooo ;  die  der 
Baaalion  auf  idpetrige  Säure  war  bei  Vioyoooooo  ^och  nieht 
erreicht  :  eine  so  weit  verdünnte  Lösung  von  salpetrigs« 
Sala  aeigt  (neben  einem  Gegenversuch  mit  reinem  Was^ 
ser)  die  Blänung  noch  nach  13  stttndigem  Stehen.  S  c  h  ö  7  e  n 
betraehtet  hiernach  Bohlig's  Schlufsfelgerungen  besllg^ 
Uefa  der  Anweaenheit  von  kohleng.  oder  salpetrigs»  Ammo« 
niak  als  auf  unrichtiger  Grundlage  beruhend.  Da  sich 
Ihm  bei  wiederholten  vergleichenden  Versuefaen  mit  Begen- 
wasser  ergab,  dafs  nur  ein  kleiner  Theil  des  darin  enthal- 
tenen Ammoniaks  als  salpetrigs.  Sala  augegen  ist,  so 
sehUefat  Er  auf  das  Stattfinden  desselben  Verhältnisses  fdr 
den  Ammoniakgehalt  der  atmosf^rischen  Luft  und  findet 
es  damit  im  Einklänge  stehend;  dafs  Bohlig  meistens 
nur  die  Nachweisung  des  Ammoniaks  und  nidit  die  der 
salpetrigen  Säure  gelungen  ist  —  Die  Beständigkeit  des 
salpetrigs.  Ammoniaks  in  verdünnten  Lösungen  hat 
Schöyen  bestätigt;  es  blieb  unzersetat  und  vollständig 
im  Bttckstand;  wenn  von  einer  Viooooo  enthaltenden  Lösung 
die  Hälfte  abdestillirt  wurde-,  auch  bei  Lösungen  von  Vsoo 


(1)  Sehöyen  fluid  diesen  NiedencUsg  der  empixieohen  Fomiel 
NHg4ClHtOt  entiprechend  sasammengesetst  nnd  im  Verhalten  mit  der 
▼«n  JCane  (GmeBii's  Haadbnohi  6.  Aufl.,  m,  646)  besefcxiebenen  Vei^ 
Undnag  im  AUgemeinen  äbefemetfmmund ;  er  waieht  Jedooii  dsfin  tob 
jener  ab,  dMtk  er  beim  Erhitien  mit  KalUsoge  Amnoatek  eaftatokslt 


Gehalt  Wfßh  die  Desttllation  bis  anr  Bilfbe  niur  eiiteii 
unerliebUeh^i  Verlust. 

K  Reichardt  (1)  fand  in  Hagel  (die  Körner  be- 
standen anm  Tbeil  ans  glasigem  Kern  nnd  fSMt  mildb» 
weilaer  HttUe,  ram  Theil  ans  mflehweifsem  Kern  nnd  glasi- 
ger HuUe;  das  spee.  Gew.  der  ersteren  war  =  0,9286| 
das  der  anderen  =  0,9284)  kebe  salpetrige  Sälire ;  der 
OehShlt  an  Ammoniak  betrag  ftlr  l^OOOOOO  Tb«  Hagel 
3^7  Th.y  der  Gebalt  an  Salpetersttore  in  derselben  Menge 
0,586  Tb.  (2). 

F.  A.  Flttekiger  (3)  hat  aber  das  Verhalten  des 
Ammoniaks  au  einigen  Metalloiden  Mittheilnng  gemaeht  -» 
Beattglicb  it^ßehweftb  £snd  ErBrnnner's  Angaben  (4) 
ftlr  niedere  Temperaturen  bestätigt;  jedoch  aeigt  naeh  Ihm 
die  bei  60^*66^  erhaltene  geblich  gefkrbte  Flllssi)[^eit  nicht 
die  Reaotionen  der  Behwefelmetalle  (5) ;  sie  hinterlilat  beiak 
Verdnnsten  efaien  geringen  Bückstand  von  nnterschwefligs« 
Sala,  anch  dann,  wenn  der  angewandte  Schwefel  aufs 
Sorgfthigste  gereinigt  war  (vgl.  8.  149).  —  Wird  wäasep 
tigea  AnmK^mak  von  0,885  spec.  Gew.  mit  Vt  seines  Ge- 
wichtes an  reinem  ächwefelpnlrer  in  einer  angescfamolsenett 
Glasröhre  mehrere  Tage  auf  90^-100<^  whitat ,  so  löst  sich 
der  Schwefel  bis  anf  einen  geringen  kohligen  Bttcbtaad 
allmlflig  anf«  Die  Lösung  ist  braunroth,  nicht  dickflüssige 
rauolit  nieht  an  der  Luft  und  setsit  selbst  bei  0^  nur  wenig 

Schwefel  ab;  beim  Ausgiefsen  erstarrt  sie 
durch  ausgeschiedenen  krjstallinischen  Schwefel» 


(1)  MittheiL  der  Yeranohsstation  Jena,  aus  der  Zeitsobr.  f.  deuUohe 
Landwirtbschaft  1868,  Heft  10.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1851,  330; 
f.  186S,  808;  f.  1868,  108  n.  104.  —  (8)  Vierteljahrssobr.  pr.  Pharm. 
m,  SSI;  Ghem.  Gentr.  1868,  615;  Zeitaehr.  «aal.  Ch«m.  II,  SS6;  im 
Anas.  J.  pharm.  [8]  XLY,  468.  —  (4)  Jahraaber.  f.  186S»  S4.  -^ 
(6)  Nach  Fceaenins  (Zeitsobr.  anal.  Cbem.  II ,  898)  enthalt  dagegen 
aoeh  die  bei  60<*-66^  dargestellte  L5snng  Sehwefelammonium ,  sofern 
tat  sieh  nüt  Mitröpnissidnatiium  bUlnC,  Bleisalse  rotbgelb  nnd  ibor 
Dsapf  BtaipapiMr  donkel  flrbt 


]^72  ünorgaaiMh«  Chemie. 

"***'-  b«hmt  jedooli  eine  bmmigelbe  Farbe.  (Der  aosd^escbiedene 
Schwefel  ist  in  Schwefelkohlenstoff  voUkomtnen  lOsKoh«) 
MiBobt  man  die  concentrirte  Lösung  mit  absolutem  Al- 
kohol, so  schlagen  sich  bald  ErystallblSttchen  von  unter» 
^  schwefligs.  Ammoniak  nieder ;  die  davon  getrennte  Losung 
scheidet  sich  in  eine  obere  farblose  nnd  eine  untere  rotii«* 
gelbe  Schicht,  aas  welcher  allmälig  Schwefel  in  spiefsigen 
farblosen  Erjstallen  anschielbt,  die  erst  beim  Trockneor 
and  Erw&rmen  die  gewöhnliche  Schwefelfarbe  annehmen. 
In  einer  Betorte  erhitzt  giebt  die  alkoholische  Mischung 
Bohwef^ammoninm  aus.  —  Die  Lösung  enthftlt,  sie  mag 
gesittigt  sein  oder  nicht,  yoraugsweise  die  höheren  Schwefe* 
langBstofen  des  Ammoniums;  beim  Verdunsten  im  Wasser* 
bade  hinterläfst  sie  einen  Rückstand,  der  bei  der  TolK^ 
kommen  gesftttigten  Vi  ihres  Gewichtes  beträgt  und  bei 
der  Behandlung  mit  Wasser  in  Schwefel  und  unter- 
schwefligs.  Ammoniak  zerfiillt,  welches  letstere  aus  dem 
FQtrat  in  grofsen  Krystallen  erhalten  wird,  deren  Zusam- 
mensetzung  der  Formel  3  (NH4O,  StOt)  -|-  HO  entspricht. 
(Eine  gesättigte  Lösung  ergab  bei  raschem  Eindampfen 
im  Waaserbade  7^7  pC.  ihres  Gewichts  an  diesem  Salz.)  — 
Flttckiger  verdeutlicht  den  Vorgang  bei  der  Einwirkung 
TüA  Ammoniak  auf  Schwefel,  welchen  Er  dem  bei  der  Ein- 
wirkung der  fixen  Alkalien  ftir  ganz  analog  hält,  durch  die 
Gleichung  :  3(NH8,  HO)  +  14  S  +  x  S  =  NH4O,  S,0,  + 
NH4S5  +  NH4S7  +  XS,  in  welcher  xS  gelösten,  nicht 
gebund^ien  Schwefel  bezeichnet.  —  Mit  Ammoniak  ge- 
sättigter absoluter  Alkohol  giebt  bei  'gleicher  Behandlung 
nur  geringe  Mengen  von  Schwefelammonium,  aber  kein 
unterschwefligs.  Salz;  aus  der  dunkel  gefärbten  Lösung 
Bchiefsen  beim  Verdunsten  zuerst  farblose  silberglänzende 
Krjstalle  von  reinem  Schwefel  an,  zur  Trockne  verdampft 
hinterläfst  sie  einen  geringen  dunkelbraunen,  in  Weingeist 
löslichen  und  nicht  näher  untersuchten  Rückstand.  —  Selen 
^  gab  beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak  in  ge- 
schlossenen Bohren  eine  farblose  Lösung  von  Selenanuno- 
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niiUB  und  wenig  selenigs«  Ammoniak  (1).  —  TeBur,  gab 
reichlich  Ulliirigs.  Sak.  —  Auf  amorphen  Pho$ph€r  wifkA 
Ammoniak  nicht  ein;  gewöhnlicher  gtebt  allmäUg  Phoft^ 
phorwaaaentoff  und  Pbosphproxydammomakj  letalere  Ver* 
biiidimg  erscheint  bei  Anwejidung  von  weiqgeiatigeai  Am* 
raoDiak  als  tiefschwarae,  an  die  Wände  der, Sohlte  wger 
legte  metalliscbe  Haut  und  wird  durch  kochende  Schwefel? 
aäure  imd  Kalilauge  nicht  zeraetat,  wodurch  aie  «ich  yoa 
der  mit  wtoierigem  Ammoniak  dai^eatellten  unterscheidet« 

. J  a  c  o  b  s  en  (2)  empfiehlt,  Jodaromonium  durch  Mischen  ^ 
heifa  gesättigter  Lösungen  gleicher  Aequivalente  voB 
schwefeis.  Aoimooiak  und  Jodkalium»  Zusata  yon  Alkdiol 
(15  pG,  des  angewandten  Wassers)  nach  dem  Erkalten 
und  Verdunsten  der  nach  ISstttndigem  Stehen  filtrirten 
Lösong  darsustellen.  Während  des  Verdunstens  ist  die. 
flüsaigkeit  vor  sauren  Dämpfen  au  schütaen  und  durd) 
aeitweise  sngesetates  Anunontak  alkalisch  zu  erhalte^»»' 
Ana  der  Mutterlauge  kann  ein  Bückhalt  von  Schwefels« 
£ali  durch  abermaligen  Zusatz  von  Alkohol  abgesehiede^k 
werden« 

Vermiaeht  man,  nach  Fr.  Guthrie  (3),  eine  gesättigte  ^^^:^ 
Lösung  eines  leicht  löslichen  Ammoniaksalses  ( Salpeters*.  ^*'^'' 
oder  koblens.  Ammoniak)  mit  etwa  Vs  Aeq.  Ealihydüat» 
und  dann,  unter  fortwährendem  Umsehütteln  und  untev/ 
Vermeidung  eines  Ueberschusses,  mit  kleinen  Mengen  von 
f(rin  zerriebenem  Jod,  so  scheidet  sich  unter  der  &at. 
&rblos  bleibenden  Salalösung  sogleich  eine  bräunlich- 
schwarze, bewegliche  Flüssigkeit  ab;  welche  der  Analyse; 
zufolge  Jodammonwmjodid ^  KHtJt  =^  (NH8J)J;  ist*  An 
trockener  Luft  zerfällt  diese  Verbindung  in 


(1)  Vgl.  L.  Gmelin'f  Handbuch,  4.  Aufl.,  I,  876.—  (S)  Aus  ehem.- 
tsohn.  Bep^rtorinm  1862  in  N.  Jahrb.  Pharm.  XX,  90;  Gfim.  Qentr. 
1864,  192;  Ball.  soc.  chim.  VI,  2S7;  J.  pharm.  [8]  XLV,  111;  Chem. 
Hews  IX,  169.  —  (8)  Chem.  8oo.  J.  [2]  I,  289;  Ohem.  Centr.  186^  86; 
Zdtechr.  Chem.  Pharm.  1868,  696. 
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'<^;  ttnd  Jod;  beim  Bchtttteln  mit  Qoeckrilber  entfltcki  naeh 
^*  itt  01ei<shiiDg  :  NHsJ,  +  2Hg  =  NH,  +  2HgJ,  Ammo- 
niak  usd  Qnecbilbeijodid;  in  Berflhrong  mit  Waiter 
bildet  Bicfa  Daoh  der  Gleichung  :  2  NH, J9  =  MHJ,  +  Nfi«J 
-{-  fij  unter  Absch^dang  von  Jodstickstoff  eine  LUsiing 
▼0»  Jodwasserstoff  nnd  Jodammonium  unter  gleichseitiger 
Bnlwickelung  von  reinem  Stickgas,  sofern  ein  Theil  des  Jod- 
stickstoft  (mit  der  Jodwasserstoffsäure)  nach  der  Oieickung 
NH Ja  c=r  N  +  J  +  BJ  serfkUt  Abalien  bedingen  die^ 
selbe  Zersefeaung  wie  Wasser,  nur  energischer.  Mit  Staren 
entiteht  sogleich  ein  Ammoniaksale  neben  freiem  Jod, 
s.  B.  MHsJi  4-  HOl  s=  NH4OI  +  Jt.  Die  analoge  Zer^ 
setaang  mit  terdfinnter  SchwefelsKure  dient  aur  Analyae 
der  Verbindung.  FOgt  man  eine  gesättigte  L5sung  von 
Jod  in  Jodkalium  au  der  Mischung  von  salpelers.  Ammo* 
niak  und  Kalibydrat^  so  entstehen  ^artige  Tropfen  einer 
mit  dem  Jodammoniumjodid  wahrscheinlich  id^itischen 
Verbindung.  Das  Jodammoniumjodid  Idst  sich  in  Aether, 
Alkohol,  Schwefelkohlenstoff;  Jodkalium  und  auch,  wie- 
wohl schwieriger,  in  Chloroform.  Der  bei  fractionirter 
Lteung  in  Chloroform  surttckbleibende  Theil  hat  dieselbe 
Zusammensetaung  wie  die  anfgdöste  Portion,  zum  Beweis, 
dafs  die  Verbindung  kein  Gemenge  ist.  Bdm  ESrhitaen 
wird  dieselbe  theilweise  aersetat  in  Jod  und  in  eine  jod* 
bahigeFIflssigkeit,  wahrscheinlich  Millons'oder  Bineau's 
Jodammoniak,  NH«J  oder  3NH«,  J»  (1). 
JS!^^  Br.  Fittig  (2)  hat  geaeigt,  ^kTs  ans  einer  wSsserigen 
Lttsung  Ton  Salmiak  beim  Sieden  etwas  Ammoniak  en^ 
weicht,  dessen  (im  Qanaen  etwa  Vs  pC.  des  Ammoniak* 
gebaltes  des  Salmiaks  betragende)  Menge  mit  der  Daner 
des  ISiedens  oder  vielmehr  mit  der  Anhäufung  freier  Sab- 
siure  in  der  siedenden  ilttssigkeit  stetig  abnimmt  (3).  — 

(1)  L.  Omelin's  Haadbach  der  Otemie,  4.  Aufl.,  I,  878.  — 
(2)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXVIII,  189;  Chem.  Centr.  1864,  274;  Zdtsohr. 
stiaL  tlhem.  II,  849;  Bnll.  toc.  ohim.  VI,  848.  —  (8)  Vgl.  such 
Jshrsfber.  f.  1869,  lia 
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ücfcer  4a8  Verhalten  des  Sulmiaki  in  höherer  Temperatur 

W.  Heldt  (1)  hat  den  Beweis  m  f&hren  gesucht,  daft><«;;yj;; 
die  aege&anate  Pastivit&t  der  Metalle  (2)  nicht  anf  einem 
eigeadittailiohen  Polarisationssitistande  bemfat.  Die  bei  der  '^^ 
Binwirkmig  Ton  Saipeterefture  auf  Metalle  beobachteten 
EncheiMDg^i  weldbe  durch  den  pasBiven  Zustand  erklirt 
werden,  finden  nach  Heldt  nur  bei  solchen  Metallen  statt, 
dsren  Salpeters.  Sake  in  coneentrirter  Salpetersäure  un- 
Idfliich  sind  oder  welche  durch  Salpetersäure  in  unlösliche 
Oxj^e  Terwandelt  werden;  sie  beruhen  unter  allen  um« 
ständen  aiof  der  Bildung  einer  feinen ,  &Lf  die  Säure  un- 
dordidrkiglieben  Schichte  von  Oxjd  oder  von  Salpeters. 
Sab,  weldie  das  Metall  überzieht.  Wird  diese  durch 
Waschen  oder  mechanisches  Ablösen  entfernt,  so  aeigt  das 
blofsgelegte  reine  Metall  wieder  durchaus  das  gewöhnliche 
Verlialten.  Diejenigen  Metalle,  deren  Salpeters.  Salae  in 
coneentrirter  Salpetei:«äure  nicht  unlöslich  sind,  nehmen 
durch  Eintauchen  in  dieselbe  den  passiven  Zustand  nicbt 
an,  allein  auch  bei  diesen  können  die  nämlichen  Erschei- 
nungen durch  Erniedrigung  der  Temperatur,  oder  durch 
Zssata  einer  Flftssigkeit,  worin  die  Salpeters.  Salse  nicht 
IdsKeh  sind,  hervorgerufen  werden.  Zink  wird  z.  B.  nur 
wenig,  Quecksilber  gar  nicht  von  coneentrirter  Salpeter- 
säure angegriffen,  wenn  man  derselben  absoluten  Alkohol 
zstetat;  andererseits  wird  Zink  bei  •— 18^  nicht;  heftig  tia- 
gegen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  Salpeterülurehydrat 
oxydirt  —  Setzt  man  Zinn,  Blei,  Kupfer,  Wismutfa,  Eisen 
oder  Silber  in  Berührung  mit  Platin  der  Einwirkung  von 
coneentrirter  Salpetersäure  aus,  so  schl^  sich  auf  den 
eiMleren  ohne  alle  Qasentwiokielting  sogleich  der  erwähnte 
dfinne  Ueberzug  nieder  und  jede  weitere  Einwirkung  ist 

(1)  J.  pr.  Ofaem.  XO,  267;  im  Anas.  Ohem.  Oeatr.  1864,  414.  -^ 
(S)  V^  L.  Smalin'i  Handbnoli,  4.  Aufl.,  I,  S12  ff.;  ferndr  Jahrasibet. 
t  1847  Q.  48,  284 ;  f.  1849,  206 ;  t.  1862,  988 ;  f.  l'SftS,  278. 
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dfr^M^uu«.  damit  aufgehoben.  In  verdünnter  Säure  ilndet  diese  Er* 
BcheiDung,  sofern  sich  das  Salpeters.  Salz  löst,  nicht  statt« 
—  H  eldt  bebt  andererseits  hervor;  dafs  die  ooncentrirteete 
Salpetersäure  eine  sehr  beständige  Verbindung  ist»  d^^en 
Zersetaung  durch  ein  Metall  eine  sehr  grofse  Verwandt- 
schaft desselben  au  Sauerstoff  vorauasetst.  Vergtölserang 
der  Oberfläche  des  Metalls  erleichtert  deshalb  die  Zer- 
setaung und  in  derselben  Weise  wirkt  Verdünnung  der 
Säure.  Gepulvertes  Zinn  und  Wismuth  werden  von  Sal- 
petersäuremonohjdrat  mit  Heftigkeit  oxydirt»  gepulvertet 
Eisen  verhält  sich  eben  so  gegen  Säure  von  1|4  spec  Gew. 
Setst  man  der  concentrirtesten  Salpetersäure  salpetrige  Säure 
au  oder  leitet  man  Stickozyd  in  dieselbe,  ao  ozjdirt  sie 
einige  Metalle  sogleich,  die  nicht  weiter  angegriffen  werden, 
sowie  durch  Znsate  von  Eisenvitriol  das  Stickozyd  ge« 
bunden  wird.  —  Auch  beim  Eintauchen  von  Eisen  in  Lö- 
sungen von  Salpeters.  Kupfer,  Blei,  Silber  oder  Queck* 
Silber  konnte  Ueldt  einen  passiven  Zustand  nicht  wahr- 
nehmen; das  Metall  verhielt  sich,  wenn  die  Oberfläche 
sorgfUtig  gereinigt  wurde»  ganz  wie  gewöhnliches,  nicht 
passives  (das  eleptrische  Verhalten  wurde  jedoch  nicht 
geprüft).  ^-  Silber  und  Kupfer  werden  durch  Eisen  aus 
ihrer  Salpeters.  Lösung  um  so  schwieriger  gefallt,  je  oon* 
centrirter  dieselbe  ist ;  auch  hier  wird  die  Einwirkung 
durch  Vergröfserung  der  wirksamen  Oberfläche  (pulveriges 
Eisen)  erleichtert  —  Besüglich  der  speciellen  Angaben 
Hei  dt 's  über  das  Verhalten  der  oben  genannten  Metalle 
au  Salpetersäure  unter  verschiedenen  Bedingungen,  sowie 
Seiner  Literpretation  früherer  Beobachtungen  Anderer  ver- 
weisen wir  auf  die  Abhandlung. 

H.  Böse  (1)  hat  die  Gründe  besprochen,  wdche  da- 


(1)  Pogg.  Ann.  CXX,  1;  Phil.  Mag.  [4]  XXYI,  868;  Chem.  Newa 
Vm,  248;  J.  pbsnn.  [8]  2LV,  460;  N.  Aroh.  yhja.  nst  XIX,  148; 
im  Anss.  BerL  Acad.  Ber.  1868,  297;  J.  pr.  Chem.  XC,  209;  Chem. 
Centr.  1868 ,  814 ;  Inatit  1$68 ,  407. 
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fbr  vorliegen,  die  Atomgewichte  des  Silbers  and  der  AI-  ^^^*'' 
kalimetalle  auf  die  Hälfte  der  jetzt  gebräuchlichen  Werthe 
herabzusetzen  (1)  und  gezeigt ,  dafa  die  ungewöhnliche 
Formel  AgiO,  welche  das  Silberoxjdul  dann  erhält,  kein 
Hindernifs  mehr  für  diese  Annahme  sein  kann,  insofern 
ea  wahrscheinlich  eine  Reihe  von  Oxyden  giebt,  denen  diese 
Formel  unzweifelhaft  zukommt  In  der  That  ist  Böse 
die  Darstellung  einer  Oxydationsstufe  des  Kupfers  gelangen, 
welche  auf  dieselbe  Menge  Sauerstoft  doppelt  so  viel 
Metall  enthält,  als  das  Oxydul.  —  Im  Anschlufs  an  diese 
Betrachtungen  hat  Rose  für  die  salzfähigen  Oxyde  fol- 
gende Nomenklatur  vorgeschlagen  : 


1^0 

Qnadrantoxyd 

B,0 

Semioxyd 

BO 

Isoxyd 

R.0, 

Sesqnioxyd 

Ro. 

Diploxyd. 

Die  Oxyde  der  Alkalimetalle,  Silberoxyd  und  Eupfer- 
oxjdul  sind  Semioxyde,  Eupferoxyd  und  Silberhyperoxyd 
Bind  Isoxyde,  Zinnoxyd  ist  ein  Diploxyd,  Silberoxydul 
und  die  Kupferverbindung  CU4O  sind  Quadrantoxyde.  Vgl. 
bei  Kupfer. 

Der  Schmelzpunkt  des  Kaliums  liegt  nach  Bun  s  en  (2)   ««h 
bei  62^,5.    Es  geht  dabei  nicht  attmähg  aus  dem  breiigen 
in  den  flüssigen  Zustand  über. 

Th.  Reifsig(3)  erhielt  in  der  beim  bors.  Rubidium-  JjJJ« 
oxyd  (S.  186)  angegebenen  Weise  durch  Krystallisation 
dner  Lösung  von  2  Aeq.  Borsäure  und  1  Aeq.  kohlens. 
Kali  bei  6^  ein  Kalisalz  der  Borsäure  von  der  Formel 
KO,  3  BoOs  +  5  HO.  Dasselbe  bildet  Inftbeständige,  glas- 
glänzende, säulenförmige,  rhombische  Krystalle  von  der 
Combination  ooP.oof^oo.Poo.Poo  mit  Neigungen  von 
ooP  :  ooP  =  124nV,  I»oo  :  oof  00  =  132^38',  Poo  :  Poo  = 


(1)  Vgl  Mch  Jahresber.  f.  1SÖ7,  25.  <-  (2)  In  der  &  186  angef. 
Abhandl.  —  (8)  In  der  8.  186  angef.  Abhandl. 

f.  Cham,  «.  •.  w.  fir  18M.  X2 
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60^16^  (an  der  Hftaptaxe).  Das  Axenyerhftltnifs  a  :  b  :  c 
(Hauptaxe)  wurde  r=  0;&315  :  1  :  0,9206  gefunden. 

Nach  S.  Feldhaus  (1)  yerfkhrt  man  zur  Darstellung 
gröfserer  Mengen  von  salpetrigs.  EaH  nach  der  Methode 
von  Strom  eye  f  (2)  am  Zweckmäfsigsten  in  der  Art,  dafs 
man  einem  Pfund  schmelzenden  Salpeter  nach  und  nach 
(in  Portionen  von  2  Unzen,  zuletzt  von  1  Unze)  nicht  viel 
mehr  als  ein  Pfund  Blei  zusetzt,  indem  man  die  Oxydation 
des  Blei's  jedesmal  sich  vollenden  läist.  Es  verwandelt 
sich  dabei  etwa  die  Hälfte  des  Salpeters  in  salpetrigs.  Salz 
und  es  bilden  sich  nur  Spuren  von  freiem  Kali.  Der  un- 
zersetzte  Salpeter  wird  durch  Krjstallisation  zum  gröfsten 
Theil  wieder  gewonnen.  In  dem  in  Wasser  gelösten  and 
zur  Trockne  gebrachten  Schmelzproduct  von  1  Th.  Salpeter 
und  2  Th.  Blei  sind  nach  Feldbaus  bei  sorgfältigem 
Verfahren  6ö  bis  70  pC.  salpetrig».  Salz  (durch  Ueber- 
mangansäure  bestimmbar);  4  bis  5  pG.  freies  Kali  und  1 
bis  IVs  pC.  Bleioxyd  enthalten. 

Der  Schmelzpunkt  des  Natriums  liegt  nach  B  u  n  s  e  n  (3) 
bei  95;6. 
w'HT  ^*  Hermes  (4)  erhielt  aus   einer  Natronlauge  von 

1,385  spec.  Gew.  durch  Abktdilung  auf  0^  grofse,  glas- 
artige Erystalle  eines  Natronhydrats  von  der  Formel  NaO 
-f-  8  HO.  Dasselbe  schmilzt  schon  bei  Q^f  hat  im  geschmol- 
zenen Zustande  das  spec.  Gew.  1,40&  und  zieht  ans  der 
Luft  rasch  Kohlensäure,  langsamer  Wasser  an;  im  luft- 
leeren Räume  über  Schwefelsäure  verliert  es  die  HäUte 
seines  Wassergehaltes;  es  krystallisirt  auch  sehr  rein  ans 
einer  schwefeis«  Natron  oder  Cblomatrium  enthaltenden 
Natronlösung«     Die   Krystalle  sind,  nach  G.  Kose 's  Be- 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXVI,  71;  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1868, 
270;  J.  pr.  Chem.  XC,  185;  Chem.  Centr.  1868,  767.  —  (2)  Jahxesher. 
£  1856,  884.  —  (8)  In  der  S.  185  angef.  Abhandl.  —  (4)  Pogg.  Ann. 
CXIX,  itO;  im  Aoss.  J.  pr.  Chem.  XC,  49;  BerL  Acad.  Ber.  1868,  272; 
Chem.  Centr.  1868,  720 ;  BolL  000.  ofaim.  Vi,  20. 
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Stimmung,  monoklinoTnetmch  und  bilden  dnrch  Vorheri*- 
schen  der  BaBis  tafelartige  Kiyetalle  von  der  Combination 
OP  .  ooP  .  +  P ,  —  P  .  +  2Poo  .  (ooPoo).  Es  konnten 
an  ihnen  annSbernd  die  Winkel  öo  P  :  oo  P  (im  klinodiago- 
naien  Hauptschnitt)  =^  98^,  0  P  zur  klinodiagonalen  Pris- 
menkante  =  104^,  2Pcx>  zur  klinodiagonalen  Prismenkante 
=  137*  und  OP : ooP  =  98»  geraessen  werden. 

Dmrch  sehr  langsames  Verdunsten  einer  Lösung  von  "221"" 
Chlornatrium  in  Harn  erhielt  A.  Enop  (1)  dieses  Salz  in 
klaren,  durchsichtigen,  octafe'derähnlichen  Krjstallen,  die 
bis  zu  einem  halben  Zoll  Äxenlfinge  hatten  und  sich  bei 
genauerer  Untersuchung  als  Hexakisoctaeder  mit  dem 
Parameter-Verhältnifs  a  :  %  a  :  Vs  a  =  Vi  O  Vs  ergaben.  In 
reinem  Wasser  aufgelöst  scheiden  sie  sich  in  Combination 
mit  untergeordnetem  Würfel  wieder  aus. 

R.  Haines  (2)  hat  natürliche  Soda  untersucht,  welche 
an  der  Ostküste  Ton  Aden  in  der  unmittelbaren  Nfthe 
von  Kalklagem,  dre  vom  Meere  bespült  und  von  der  Fluth 
theilweise  bedeckt  werden,  in  grofser  Menge  vorkommen 
soll.  Er  fand  darin  :  NaO,  00.  51,05;  NaCl  (mit  Spuren 
von  NaO,  SOa  und  MgOl)  24,94;  Wasser  und  organische 
Substanzen  19,66;  Sand  4,35  pC,  und  vermuthet,  dafs  sie 
durch  die  Reaction  des  kohlens.  Kalks  auf  den  Eochsalz- 
gehidt  des  Meerwassers  gebildet  sein  könne. 

Fr.  Field  (3)  hat  im  Anschlufs  an  seine  Versuche 
über  das  Terhalten  von  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber 
gegen  unterschwefligs.  Natron  (4)  auch  die  Löslichkeit 
mehrerer  anderer  Verbindungen  in  diesem  Salze  einer 
Prüfung  unterworfen.  Schwefels.  Blei,  selbst  das  natürliche 
faystallisirte,  löst  sich  in  ziemlicher  Menge  in  unterschwefligs. 


(1)  Ann.  Ch.  Pbarm.  C2XVII,  68;  Chem.  Centr.  1868,  882; 
Zeitsehr.  Chem.  PbArm.  1868,  789.  —  (2)  Pharm.  J.  Tfans.  [2]  V,  26; 
Chem.  Centr.  1864,  385.  —  (3)  Chem.  Soc.  J.  [2]  I,  28 ;  S.  pt.  Chem. 
Xd,  60;  Zeitschr.  snaL  Chem.  II,  861;  Chem.  Centr.  1868,  911. 
J.  pharm.  [8]  XLV,  868.  —  (4)  Jahresber.  f.  1861,  814. 
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\QQ  ÜnoigAiiiidlie  GiMmi«. 

'^IT'  ^<^^^^i^  ^^^  Salpeters.  Blei  ersengt  in  einer  Mischnng  von 
schwefeis.  und  unterschwefligs.  Natron  keinen  Niederschlag. 
Beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  erzeugt  sich  eine  Fällung 
von  Schwefelmetall.  Obwohl  chroms.  Blei  in  dem  unter- 
schwefligs.  Salz  unlöslich  zu  sein  scheint,  so  gelingt  damit 
doch  nicht  die  Trennung  von  schwefeis.  Blei,  da  ersteres 
theilweise  unter  Bildung  von  chroms.  Alkali  aersetzt  wird. 
Jodblei  löst  sich  sogleich  in  reichlicher  Menge  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit.  Mit  Kupferaxydtdhydrat  entsteht 
nach  und  nach  eine  fast  farblose  Flüssigkeit,  welche  beim 
Erhitzen  orangerothes,  in  Schwefelmetall  übergehendes 
Oxydul  absetzt  Eupferoxjdhjdrat  löst  sich  leicht  in  der 
Kälte  und  wird  beim  Erwärmen  theilweise  wieder  gefiült 
Eothes  Queeksäberjodid  löst  sich  äufserst  leicht  und  die 
farblose  Lösung  setzt  bei  Yorsichtigem  Erhitzen  die  (ganz 
jodfreie)  rothe  Modification  des  Schwefelquecksilbers  ab. 
Schwefeü»  Kalk  löst  sich  in  unterschwefligs.  Natron  leichter 
als  in  Wasser,  dagegen  scheinen  oxals.  und  kohlens.  Kalk, 
kohlens.  Blei,  schwefeis.  Barjt  und  -Strontian  ganz  un- 
löslich zu  sein. 

A.  Fr  0  eh  de  (1)  hat  darauf  aufmerksam  gemacht, 
dafs  unterschwefligs.  Natron  sich  an  der  Stelle  eines  Ge- 
menges Ton  Schwefel  und  kohlens.  Alkali  in  allen  Fällen 
anwenden  läTst,  in  welchen  durch  Reaction  auf  trockenem 
Wege  Schwefelverbindungen  erzeugt  werden  sollen.  — 
Bezüglich  der  Einwirkung  des  unterschwefligs.  Natrons 
auf  Cjanverbindungen  Tgl.  den  Bericht  über  organische 
Chemie. 

Nach  N.  Neese  (2)  erfordert  1  Theil  phosphors. 
Natron  (2NaO,  HO,  PÜ6  4-24HO)  bei  15«  6,7  Th.,  bei 
2Xfi  5,8  Th.  und  bei  25«  3,2  Th.  Wasser  zur  Lösung.    Die 


(1)  Pogg.  Ann.  GXIX,  817;  Chem.  Centr.  1868,  698;  Bnll.  soc. 
chim.  VI,  26;  DingL  poL  J.  CLXX,  116;  Chem.  News  VIII,  111,  187. 
—  (2)  Bntt.  Zeitsobr.  Pharm.  I,  101;  Arch.  Pharm.  CXni,  212;  Chem. 
Centr.  1864,  64. 
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bei  15^  gesättigte  Lösung  schied  bei  ISstttndiger  Abküh- 
lung auf  12^  keine  Ejrystalle  ab.  Neese  hält  hiernach 
die  frühere  Annahme^  dafs  dieses  Sabs  sieh  in  4  Tb.  kalten 
und  2 Th.  heifsen  Wassers  löse,  für  richtiger  als  Ferr ei n's 
Angaben  (1),  welche  Folgerung  Wittstein  (2)  jedoch 
bestreitet  —  Das  Salz  2  NaO;  HO,  POs  +  14  HO  löst  sieb 
nach  Neese  bei  23^  in  8  Th.  Wasser.  —  Poggiale  (3) 
hat  Ton  Neese's  Mittheilung  Veranlassung  genommen,  an 
Seine  im  Jabre  1844  veröffentlichten  Löslichkeitabestimmun- 
gen  zu  erinnern.  Wir  theilen  dieselben,  da  sie  in  die  deutsche 
Literatur  nicht  übergegangen  zu  sein  scheinen  (4)^  hier 
gleichfalls  mit  Es  wurde  bestimmt  die  Löslichkeit  des 
bei  100^  getrockneten  phosphors.  Natrons  2NaO,  HO; 
PO5 ;  des  wasserfreien  pyrophosphors.  Natrons  2  NaO;  PO5 
und  des  krjstallisirten  pjrophosphors.  Salzes  2  NaO,  PO5 
4- 10  HO.    100  Wasser  lösen  bei  der  Temperatur  to  : 

tP  SNaO,  HO,  POi 

00  1,56 

10  4,10 

20  11,08 

80  19,96 

40  80,88 

50  43,81 

60  56,29 

70  68,72 

80  81,29 

90  96,02 

100  108,20 

106,2  114,43                        —                            — 

Nach  H.  Rose  (5)  können  die  von  Bunsen  (6)  be-*^^"^""* 
obachteten  Subchloride    des  Kaliums   und  Natriums  auch  "'^"<»'*'- 
durch    Zusammenschmelzen    der    gewöhnlichen   Chlorver- 
bindung   mit    dem    Metall    im   Wasserstoffstrom    erhalten 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  117.  —  (2)  Yierteyahnsobr.  praot  Phann. 
ZU,  926;  Aroh.  Pbann.  GXY,  43;  Cbem.  Gentr.  1864,  303.  — 
(8)  J.  phann.  [8]  XLIV,  273;  vgl.  attoh  Jahresber.  f.  1864,  296.  — 
(4)  Nor  tbellweise  in  Benelins*  Jahresber.,  XXY,  31.  —  (5)  In  der 
&  176  angef.  Abbandl.  —  (6)  Jahresber.  f.  1861,  174. 


SKaO,  POk 

2N«0,  PCs +  10 HO 

3,16 

6,41 

8,96 

6,81 

6,23 

10,92 

9,96 

18,11 

13,60 

24,97 

17,46 

38,25 

21,88 

44,07 

26,62 

62,11 

80,04 

63,40 

36,11 

77,47 

40,26 

93,11 
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werden.  Die  EaKem^erbiiidttiig  ist  dunkelblaa ,  die  des 
Natriums  graublau;  init  Wasser  zulegen  sich  beide  unter 
Wasserstoffentwickelung  in  ühlormetall  aud  Alkalihydrat. 
Rose  legt  diesen  Verbindungen ,  indem  Er  die  Atomge- 
wichte der  Alkalimetalle  halb  so  hoch  nimmt  als  die  in 
diesem  Berichte  benuteten,  die  Formeln  S4CI  und  Na^Cl 
bei  und  beseichnet  sie  als  Qnadrantchloride.  Vgl«  S.  177. 
"jrUklif         B.  C.  Brodie(l)  hat  Seine  Untersuchungen  (2)  über 

"****"*'  Oxydation  und  Beduction  durch  alkalische  Hyperoxyde 
im  2jiisammenhang  und  mit  den  Belegen  veröffentlicht. 

Lithiam.  2ur  Darstellung  des  Lithions  aus  Lepidolith  empfiehlt 

iMMom.  A.  Lunglmayr  (3)  folgendes  Verfahren  :  4  Th.  des  sehr 
feisgepulyerten  Mioerals  werden  mit  1  Th.  Ealkfaydrat 
gemengt  anhaltend  geglüht;  das  Olühproduct  gepulverti 
mit  Wasser  zum  Brei  angerfihrt  und  swei  Th.  englischer 
Schwefelsäure  zugesetzt  Nach  mehrtägiger  Einwirkung, 
wSbrend  welcher  dm:x)h  zeitweiligen  Zusatz  von  Wasser 
die  schnell  fest  werdende  Masse  feucht  zu  erhalten  ist, 
wird  dieselbe  in  Wasser  zerrührt;  mit  Kalkmilch  bis  zur 
alkalischen  Beaction  versetzt  und  dimch  ein  Tuch  filtrirt. 
Der  Btekstand  ist  zur  völligen  Erschöpfung  wiederholt 
mit  Wasser  auszukochen  und  liefert  hierbei  verdtLnnte 
lithionhaltige  Lösungen  ^  die  bei  einer  folgenden  Dar^ 
Stellung  als  Wasser  benutzt  werden»  Die  concentrirteren 
Auszüge  und  Waschwasser  werden  auf  Vs  ibres  Volums 
verdampft,  vom  ausgeschiedenen  Gyps  getrennt,  der  Kalk- 
gehalt  dann  durch  kohlens.  Natron  in  gelinder  Wärme 
gefällt  und  das  Filtrat  unter  weiterem  Zusatz  von  kohlens. 
Natron  zur  Abscheidung  des  kohlens.  Lithions  anhaltend 
gekocht.    Letzteres  ist  in  bekannter  Weise  zu  reinigen. 

KuUdiMi  L.  Grandeau(4)  hat  die  Ergebnisse  Seiner  bisherigen 


«ad  CBriwm, 


(i)  PhU.  Xraofl.  1862|  I,  837 ;  Pogg.  Ann.  CXX,  894 ;  CUm,  So«. 
J.  [2]  J,  aie.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  104;  f.  1862»  116.  —  (8)  N. 
Jahrb.  Phann.  XX,  272 ;  DingL  poi  J.  CLXXI,  298.  —  (4)  Ann.  ohia. 
phya.  [8]  LXVII,  156. 


Fanehangen  über  die  Verbreitung  des  BubidimnB  und  Oür  J^'^SSZ, 
«iimB  in  einer  umfangreichen  Abhandlung  ausammengestellt, 
aus  welcher  wir  dem,  was  in  früheren  Berichten  (1)  be- 
reits angeführt  wurde,  noch  Folgendes  nachtragen.  — 
Neben  Lithium  wurde  auch  Cäsium  und  Rubidium  aufge- 
funden in  den  Mineralwassem  von  Vichy,  Mont  Dore  und 
Boorbonne-Ies-Bains ,  und  awar  enthält  dieses  letztere,  bei 
weitem  das  reichste  an  den  neuen  Metallen,  in  1  Liter 
0/)34  Grm.  Chlorkalium,  0,032  Grm.  Chlorcäsiom  und  0,019 
Orm.  Ghlorrubidium.  Die  Mineralwasser  von  Salins,  Con- 
trex^Tille  und  Pont-ä-Mousson  enthalten  Lithion,  aber 
weder  Cäsium  noch  Bubidium.  —  Einen  nicht  unerheb- 
lichen Cäsium-  und  Bubidiumgehalt  zeigen  auch  die 
Mutterlaugen  der  Saline  von  Villefranche;  die  Salinen  des 
östlichen  Frankreichs  sowie  die  Mutterlauge  der  Salzgärten 
des  südlichen  Frankreichs  (d.  h.  des  Meerwassers)  ent- 
halten dagegen  die  neuen  Metalle  nicht.  —  Gröfsere  Men- 
gen von  Chlorrubidium  hat  Grandeau  aus  den  Bück- 
ständen  von  der  Baffinirung  des  Salpeters  und  aus  der 
Mutterlauge,  welche  bei  der  Verarbeitung  der  Bunkd- 
rttbenpotasche  und  ihrer  Nebenproducte  erhalten  wird, 
auf  dem  von  Bunsen  vorgeschriebenen  Wege  (2)  ge- 
wonnen und  zur  Darstellung  einiger  noch  nicht  beschrie- 
benen Bubidiumsalze  verwandt.  Das  hierzu  erforderliche 
kohlens.  Bubidiumozyd  erhielt  Derselbe  nach  folgendem 
einfachen  Verfahren  :  Man  erwärmt  die  Chlorverbindung 
mit  überschüssiger  Salpetersäure  bis  zur  vollständigen 
Verwandlung  in  Salpeters.  Salz,  verdampft  zur  Trockne 
und  erhitzt  die  trockene  Salzmasse  in  einer  Flatinschale 
mit  einem  genügenden  Ueberschufs  von  Oxalsäure,  zuletzt 
unter  Zusatz  von  wenig  Weinsäure.  Die  Zersetzung  ist 
bei  verhältnifsmäfsig  niedriger  Temperatur  vollständig; 
das  durch  Aufiöseu,    Filtriren   und   Abdampfen  erhaltene 


(1)  JabiMbsr.  £  1861,   181;  t  1862,  117  ff.   -^   (8)  Jahnsber. 
t  1862,  118. 


■JduukiL  ^^^  durch  Behandeln  mit  siedendem  absolutem  Alkohol 
von  einem  Cttsiumgehalte  befreite  kohlen«.  Salz  stimmt 
in  allen  Eigenschaften  mit  dem  von  Eirchhoff  und 
Bunsen  beschriebenen  überein.  Orandeau  hat  weiter 
folgende  Rubidiumsalze  dargestellt  und  analysirt  :  Zwei- 
fach ^okramB.  Bubidmmaxyd  f  BbO,  2Cr08^  kann  durch 
Uebersättigen  einer  Lösung  von  kohlens,  Bubidiumoxjd 
mit  Chromsäure  in  der  Wärme  oder  durch  Schmelzen  von 
Salpeters,  oder  kohlens.  Salz  mit  Chromoxjd,  Auflösen  der 
Schmelze  und  Verdampfen  erhalten  werden.  Es  bildet 
grofse  harte  Erjstalle  vom  Ansehen  und  wahrscheinlich 
auch  der  Erjstallform  des  entsprechenden  Kalisalzes;  aus 
der  Mutterlauge  schiefst  zuletzt  das  neutrale  Salz  an« 
Oxdli.  BMdiumoxyd,  BbO>  C^Os  >f-  HO,  und  zweifaefHfxaU. 
Sahy  BbO,  2  C»Os  +  HO.  Letzteres  giebt,  in  verdünnter 
Salpetersäure  gelöst,  bei  freiwilligem  Verdunsten  grofse  Kry- 
stalle  des  vierfachsauren  Salzes  (1).  E$ng$.  Bubidiumaxfdf 
BhO,  C4H8O8,  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Blätt- 
chen. Saures  weüis.  Rubidiumoxyd,  BbO,  HO,  CsHeOioi 
ist  isomorph  mit  saurem  weins.  Kali.  Weins,  Antinumoa^ 
Rubidiumoxyd,  RbO,  SbOs,  CgH^Oio  +  HO.  Kocht  man 
das  saure  weins.  Salz  mit  Antimonoxyd  und  Wasser  längere 
Zeit  und  filtrirt  kochend ,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten 
undeutlich  krystallinische  Krusten  eines  (nicht  näher  unter- 
suchten) Salzes  ab,  die  nur  wenig  Antimonoxyd  enthalten« 
Die  Mutterlauge  wird  beim  Verdampfen  zn  einer  amorphen 
Masse  und  giebt  nur  bei  längerem  Stehen  mit  wenig 
Wasser  Krystalle,  die  mit  dem  gewöhnlichen  Brechwein- 
stein isomorph  sind  und  wie  dieser  an  der  Luft  ihre 
Durchsichtigkeit  verlieren.  Weins.  Eisenoxyd  "Rubidium-' 
oxyd  bildet  sich  beim  Kochen  von  Eisenoxyd  mit  saurem 


(1)  Ueber  die  KrystaUfonn  des  neutralen  obroms.,  des  neutralen 
ozala.  und  des  Sfacb-ozali.  Robidinrnoxydes  vgl.  Jabresber.  f.  1863, 
124  ff. ;  die  dort  für  daa  letztere  Sali  gegebene  Formel  ist  ala  irrtfiftm- 
liob  zn  streioben. 
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werns.  RnbidivinoxTd  und  wird  durch  Verdampfen  der 
Ldsnng  in  goldgelben  Krystallen  des  geraden  rhombiBchen 
Systems  mit  hemi6drischen  FlSchen  erhalten. 

Nach  R.  Böttg  er  (1)  ist  das  Nauheimer  Mutterlaugen- 
oder  Badesalz  das  wohlfeilste  und  reichhaltigste  Material 
sor  Gewinnung  von  Cäsium  und  Rubidium.  Ein  Pfund 
lieferte  2  Drachmen  9  Gran  des  Gemenges  von  Ofisinm- 
nnd  Rubidium platinchlorid.  Dasselbe  enthftlt  auch  Thallium 
(vgl.  dieses). 

Das  Rubidium  läfst  sich  nach  Bunsen  (2)  auf  &hn- *"*"****" 
liebe  Weise  wie  Kalium  aus  verkohltem  weins.  Rnbidium- 
oxjd  reducirt  erhalten.  75  Grm.  Salz  geben  etwa  5  Grm. 
Metall.  Dasselbe  ist  silberglänzend,  wei£i  mit  einem  Stich 
in's  Gelbe;  es  läuft  an  der  Luft  augenblicklich  mit  einer 
blaugrauen  Snboxjdhaut  an  und  entzündet  sich  nach  we- 
nigen Augenblicken;  noch  leichter  als  Kalium.  Es  ist  bei 
—  lO*  noch  weich  wie  Wachs,  schmilzt  bei  38^,5  und  ver- 
wandölt sich  noch  unter  der  Glühhitze  in  einen  blauen 
Dampf,  der  einen  Stich  in's  Grünliche  zeigt.  Das  spec.  Gew. 
ist  annähernd  1,52.  Das  Metall  ist  bedeutend  electroposT- 
tiver  als  Kalium,  wenn  es  mit  diesem  durch  angesäuertes 
Wasser  zu  einer  Kette  verbunden  wird.  Auf  Wasser  ent- 
zündet es  sich  unter  stürmischer  Wasserstoffentwickelung 
mit  einer  Flamme,  die  von  der  des  Kaliums  nicht  zu  unter- 
scheiden ist  Es  verbreoDt  in  Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Schwe- 
fei-  nnd  Arsenik  -  Dampf  mit  lebhafter  Feuererscheinung 
und  bringt  dieselben  Reductionserscheinungen  hervor,  wie 
Kalium. 


(1)  BeglückwüoBchangBBchrift  des  Frankf.  physik.  Vereins  lur  Jubel- 
feier des  lOOJährigen  Bestehens  der  8enkenberg*sohen  Stiftung  1868, 1 ; 
Ami.  Ch.  Phwrm.  CXXVU,  868;  CXXVIU,  240;  J.  pr.  Chem.  LXXXIX, 
878 ;  XO,  145 ;  Chem.  Centr.  1863,  669.  -^  (2)  Ann.  Ch.  Pbam.  CXXV, 
867;  Zeiischr.  Chem.  Pharm.  1868,  159;  J.  pr.  Chem.  LXXXVÜI,  447; 
Cempt.  read.  LVI,  188 ;  Ann.  ch.  phys.  [8]  LXIX,  884 ;  BalL  soc.  ohim. 
V,  65 ;  N.  Areh.  ph.  nat.  XVI,  281 ;  Chem.  News  VII,  145 ;  im  Aura. 
VierteyahiaMshr.  pr.  Pharm.  XIII,  118. 
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Th.  Beifaig  (1)  hat  einige  BabidiamyerbiodoDgeD 
untersucht  Chlors.  RuUdiumoxyd,  RbO,  CIO»,  durch  Zer* 
Setzung  des  schwefeis.  Salzes  mit  chlors.  Baryt  erhalteD, 
bildet  kleine  I  nicht  meisbare  Erystalle  von  prismatischem 
Habitus.  Es  ist  luftbeständig  und  schmeckt  unangenehm 
salsig  ktthlend.  100  Th.  Wasser  lösen  bei  4^7  2,8  Th., 
bei  13«  3,9  TL,  bei  18«,2  4,9  Th.  und  bei  19o  5,1  Th.  des 
Salzes.  Jodrubidmn^  BbJ,  durch  Lösen  des  kohlens.  Bu- 
bidiumoxyds  in  Jodwasserstoffsäure  erhalten,  krystaUisirt 
in  luftbeständigen  glänzenden  Würfeln  mit  untergeordnet 
auftretenABn  Octaederflächen  und  der  Spaltung  nach  den 
Wttrfelflächen.  100  Th.  Wasser  lösen  unter  Temporär 
turemiedrigung  bei  6o,9  137^  Tb.  und  bei  17^4  152  Th. 
des  Salzes.  Bromrubidium  ^  BbBr,  krystallisirt  in  der- 
selben Form  und  ist  ebenfalls  luftbeständig.  100  Th. 
Wasser  lösen  bei  5^  98  Th.,  bei  16^  104,8  Th.  des 
SaLEOs«  GjfannMdium  läfst  sich  nicht  rein  darstellen,  sofern 
Blausäure  mit  ätzendem  Bubidiumoxyd  in  alkoholischer 
Lösung  gemischt  kleine,  sehr  rasch  unter  dunkler  Färbung 
sich  zersetzende  Würfel  absetzt.  Bors,  BMdiumoxyd^ 
BbO,  2  BoOs  -^  6  HO,  setzt  sich  aus  einer  beiisen  Lösung 
von  2  Aeq.  Borsäure  und  1  Aeq.  kohlens.  Bubidiumoxyd 
bei  6^  in  kleinen,  tafelförmigen,  dem  rhombischen  System 
angehörenden  Krystallen  von  der  Combination  :  OP  .  ooP  • 
ooiPoo  .  ab,  an  denen  ooP  :  ooP  =  82^3'  und  ooP  :  oof  oo 
=  131  ^4'  gemessen  wurde.  Das  Salz  ist  luftbeständig,  in 
heifsem  Wasser  löslicher  als  in  kaltem  und  schmeckt 
laugenhaft. 
ci«ittm.  S.  W.  Johnson  und  0.    D.  Allen  (2)  haben  das 

Atomgewicht  des  Cäsiums  bestimmt.     Sie  benutzten  dazu 

• 

(1)  Ana.  Gb.  Pharm.  CXXVII,  SS;  im  Aura.  J.  pr.  Chem.  XOI,  68; 
dum.  Gentr.  1868,  1076;  Ball.  soc.  dum.  VI,  180.  —  (2)  SilL  Am. 
J.  [2]  XXXV,  94;  PhiL  Mag.  [4]  XXV,  196;  Chem.  News  VII«  110; 
J.  pr.  Chem.  LXXXUL,  164;  Zeitschr.  Chem.  Phwm.  1868,  216; 
ZMtsohr.  snaL  Chem.  II,  4 ;  im  Ansi.  Ball.  aoo.  chim«  V,  660 ;  Chem. 
Centr.  1868,  686. 


Clüorcttainin  y  welches  Sie  aus  dem  dareh  wiederholtes 
Umkrjstallisireii  bereits  rein  dargestellten  sauren  weins. 
Cisiumoxyd  durch  Fällen  mit  Platinchlorid^  Auswaschen  des 
Niederschlages,  Reduciren  im  Wasserstoflbtrom,  Auslaugen 
und  Verdampfen  unter  Zusatz  von  Salzsäure  erbalten  hat- 
ten und  theilweise  selbst  cum  eweiten-  und  drittenmal 
mit  Platinchlorid  filllten  und  aus  dem  Doppelsalz  wieder 
isolirten.  Im  Mittel  von  vier  fast  völlig  übereinstimmenden 
Versuchen  fanden  Sie  21,045  pC.  Chlor;  woraus  (Ag  as 
107,94;  Cü  =  35,46)  das  Atomgewicht  des  Cäsiums  s 
133,036,  in  runder  Zahl  =  133  folgt  —  Die  Alkalimetalle 
lassen  sich  demnach  in  2  Triaden 

Xd  .  Ns  .  K    und    K  .  Rb  .  Cs 

einreihen,  in  welchen  beiden  Kalium  als  extremes  Glied 
auftritt. 

Johnson  und  Allen  fanden  das  Chlorcäeium  nidit 
zarfliefslich  und  kaum  hygroscopisch.  £s  läfst  sich  über 
der  Gasflamme  nicht  ohne  Verlust  durch  Verflüchtigung 
sehmdsien ;  in  trockener  Luft  verändert  es  sich  dabei  nicht, 
in  feuchter  giebt  es  während  des  Sehmelzens  Salzsäure 
aus  und  reagirt  dann  alkalisch.  —  Johnson  und  Allen 
haben  ferner  das  Spectrum  des  Cäsiums  beschrieben  und 
auiser  den  von  Kirchhoff  und  Bunsen  verzeichneten 
11  Linien  7  neue  aufgeführt,  welche  Sie  jedoch  Selbst 
nur  bei  Abwesenheit  aller  fremden  Substanzen  f)ir  charao- 
teristisch  halten. 

Bunsen  (1)  hat  die  Atomgewichtsbestimmung  des 
Cäsiums  wiederholt,  da  Seine  frühere  (2),  in  der  von 
Kirchhoff  und  Bunsen  veröffentlichten  Abhandlung 
mitgetheilte,  nur  als  eine  vorläufige  gegeben  war.  •—  Zur 
Darstellung  eines  von  Bubidiura  völlig  freien  Cäsiumsalzes 


(1)  Pogg.  Ann.  GXIX,  1;  J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  476;  Zeitsohr. 
ansL  Chem.  n,  161 ;  Chem.  Centr.  1868,  686 ;  Ann.  oh.  phys.  [8]  LXIX, 
ta»;  Pba  Hsg.  [4]  XXVI,  241 ;  8iU.  An.  J.  [8]  XXXVI,  418;  Chem. 
News  IX,  2.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  178. 
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GMim.  beoütste  Bansen  die  Eigenschaft  des  neutralen  weine, 
üftsiamoxjdesy  an  der  Luft  zu  zerfliefiien,  während  das  saure 
weins.  Rubidium-  und  Cäsiumsalz  luftbeständig  sind;  die 
auf  dieses  Princip  gestützte  Trennung  gelingt  auch  mit 
geringen  Meng^ü  noch  sehr  got  in  folgender  Weise:  Nach- 
dem man  in  einer  Probe  des  von  Kalium,  Natrium  und 
Lithium  völlig  freien  Gremenges  von  Ohlorcäsium  und 
Chlorrubidium  den  Bubidiumgehalt  durch  eine  Chlorbestim- 
mung ermittelt  hat,  verwandelt  man  die  Chlorverbindungen 
in  kohlens.  Salze,  setzt  der  Lösung  derselben  etwas  mehr 
Weinsäure  zu  als  erforderlich  ist,  um  neutrales  weins^ 
Cäsiumoxyd  und  saures  weins.  Rubidiumoxjd  zu  erhalten, 
verdampft  zur  Trockne  und  bringt  die  Salzmasse  in  einem 
Trichter;  in  welchem  sich  ein  Papierfilterchen  befindet,  in 
eine  mit  Wasserdampf  gesättigte  Atmosphäre.  Eine  con- 
centrirte  Lösung  des  neutralen  Cäsiumsalzes  tropft  ab; 
das  Rubidium  bleibt  vollständig  als  saures  weins.  Salz  auf 
dem  Filtrum  zurück.  Ersteres  wird  wieder  in  die  Chlor^ 
Verbindung  übergeftihrt  und  zur  Beseitigung  eines  aus  der 
Weinsäure  stammenden  Kalium-  und  Lithiumgehaltes  so 
oft  der  früher  beschriebenen  (1)  Behandlung  unterworfen, 
bis  sich  die  Zusammensetzung  der  Chlorverbindung  con- 
stant  zeigt.  —  Für  Chlorcäsium,  welches  auf  diese  Weise 
gereinigt  war,  fand  Bunsen  den  Chlorgehalt  im  Mittel 
aus  drei  fast  völlig  übereinstimmenden  Versuchen  =  21,0518 
pC,  woraus  das  Atomgewicht  des  Cäsiums  s=  132,99,  in 
runder  Zahl  ISS  folgt.  —  Auch  dieses  reinste  Chlorcäsium 
Cand  übrigens  Bunsen,  im  Widerspruch  mit  Johnson 's 
und  Allen 's  Angaben,  an  feuchter  Luft  in  hohem  Grade 
zerfliefslich ;  in  trockener  Luft  verdunstet  die  Flüssigkeit 
wieder  zu  einer  trockenen  Salzmasse.  —  S.  W.  Johnson 
hat  später  (2)  die  Kichtigkeit  dieser  Beobachtung  bestätigt. 
Er  sah  reines  Chlorcäsium  an   einem  wannen  Augusttage 


(1)  Jabresb«r.  f.  1861,  178.  —   (2)  SttL  Am.  J.  [9]  XXXVI,  414; 
Chem.  News  IX,  2. 
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iD  korser  Zeit  serfliefsen,  während  es  bei  12  stündigem  ^^**- 
AnsBetaen  an  die  Lnft  im  September  bei  lb%6  C  troekeo 
blieb.  Johnson 's  und  Allen 's  fi^emeinschaftliche  Beob- 
achtungen waren  an  einem  kalten  Novembertage  gemacht 
—  Mercer  (1)  hat  gleichfalls,  wie  Frankland  ohne 
nähere  Angaben  mittheilt,  für  das  Atomgewicht  des  Cäsiums 
die  Zahl  133  gefunden.  Derselbe  macht  darauf  aufmerksam, 
dafs  die  Atomgewichte  der  Alkalimetalle  sehr  annähernd 
der  allgemeinen  Formel  n  16  -^  7  entsprechen  und  n  bei 
den  bis  jetzt  bekannten  Oliedem  mit  den  Werthen  0,  1, 
2,  5  und  8  aofiritt. 

L.  Grandeau  (2)  folgert  aus  einer  Reihe  ^orglei- JJJj^^j^" 
ohender  Versuche  über  die  Wirkung  in  das  Blut  (in  die 
Jugularrene)  eingespritzter  Alkalisalze,  dafs  Natrium-  und 
Rubidiumsalze  auch  bei  stärkeren  Dosen  ganz  unschädlich 
sind;  dafs  aber  Kaliumsalze  (Chlorkalium ,  kohlens.  und 
Salpeters.  Kali)  sehr  gif);tg  wirken  und  selbst  bei  geringen 
Dosen  (0^  bis  1,5  Grm.)  plötzlichen  Tod  bedingen,  wenn 
de  in  der  oben  erwähnten  Form  in  den  Organismus  ein- 
geftihrt  werden. 

Nach  Ch.  Lauth  (3)  verwandelt  sich  Schwefelbarjum  Barym». 
beim  Glühen  im  Wasserdampf  ström  nach  der  Gleichung : 
BaS  +  4  HO  =  BaSO«  +  4  H  unter  Wasserstoffentwicke- 
lang  in  schwefeis.  Baryt  und  verhält  sich  demnach  nicht 
wie  Schwefelcalcinm,  welches  unter  denselben  Umständen 
in  Aetzkalk  und  Schwefelwasserstoff  zerfallt 

Laneau  (4)  hat  die  Darstellung  von  unterschwefligs.  cauium. 
Kalk  nach  bekannten  Methoden  (5)  beschrieben.    400  Th.  icbi!^äi^ 
Aetzkalk,  1000  Th.  Schwefel  und  4000  Th.  Wasser  gaben     '*"'' 
Ihm  700  Th.  krjstallisirtes  Salz  (CaO,  SsO«  +  6  HO).   Aus 
150  Th.  schwefligs.  Kalk,  90  Th.  Schwefel  und  500  Th. 


(1)  Chem.  New«  Vm,  18.  —  (9)  InsUt.  1868,  881.  —  (8)  Bull.  soe. 
clnin.  Vy  249;  Chem.  Centr.  1868,  880.  —  (4)  Axu  Joarnsl  de  cbimie 
m^aicftle  IX,  160  dwoh  Rom.  Zeittehr.  Phann.  II,  887.  —  (6)  L.  Ome- 
lin*«  HAadbach,  4.  Aufl.,  II,  197. 
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Wasser  erhielt  Er  durch  wenigstens  248tÜndige  Digestion 
bei  30»  bis  40»  66  Th.  Salz. 

ifacn.-  H.  Sainte-Claire  Devilleund  H.  Ca ron(l)  haben 

Ihre  neueren  Erfahrungen  über  DarstelluDg  und  Eigen- 
schaften des  Magnesiums  mit  Ihren  früheren  Beobach- 
tungen (2)  in  einer  Abhandlung  zusammengestellt,  welcher 
wir  Folgendes  entnehmen.  —  Zur  Darstellung  dieses  Me- 
talls wenden  Sie  jetzt  eine  Mischung  von  600  6rm.  ge- 
schmolzenem gepulvertem  Chlormagnesium,  480  Grm.  ge- 
pulvertem Flufsspath  (der  durch  kalte  Digestion  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  nachheriges  Auswaschen  mit 
Wasser  von  dem  gewöhnlichen  Phosphorsäuregehalt  be- 
freit und  durch  gelindes  Glühen  völlig  entwässert  wurde) 
und  230  Grm.  in  Stücke  zerschnittenem  Natrium  an,  die 
in  der  bekannten  Weise  zusammengeschmolzen  wird.  Die 
geschmolzene  Masse,  in  welcher  das  Magnesium  in  mikro- 
scopischen  Theilchen  suspendirt  ist,  wird  vom  Feuer  ent- 
fernt und,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  eine  kleine  Menge 
gepulverten  Flufsspaths  zusetzt,  anhaltend  mit  einem 
blanken  eisernen  Stabe  umgerührt,  wodurch  sich  das 
Metall  zu  einer  oder  mehreren  Kugeln  vereinigt.  —  Zum 
ümschmelzen  des  rohen  Magnesiums  fanden  Deville 
und  Caron  eine  Mischung  von  6  Tb.  Chlornatrium  und 
7,5  TL  Chlorkalium  am  besten  geeignet;  das  Metall 
schwimmt  in  der  geschmolzenen  Masse  und  sinkt  im  Au- 
genblick ihres  Erstarrens  darin  zu  Boden.  Völlig  rein 
(von  Kohle,  Silicium  und  StickstoiFmagnesium  frei)  wird 
es  übrigens  nur  durch  Destillation  erhalten  (der  dazu 
geeignete  Apparat  ist  in  der  Abhandlung  abgebildet).  — 
Bezüglich  des  von  Briegleb  und  Geuther  beschrie- 
benen Stickstofimagnesiums  (3)  erinnern  Deville  und 
Caron    daran,    dafs  Sie    die  Existenz    desselben   schon 


(1)  Änii.  oh.  pbys.  [S]  LXTII,  840;  Chem.  Centr.  1868,  998.  — 
(S)  Jabresber.  f.  1867,  148.  —  (3)  Jahresber.  f.  1862,  104. 
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1857  erkannt  nnd  über  seine  Znsmnnaensetzting,  die  Sie 
aus  den  Zersetsungsproducteti  erschlossen,  Mittheilnng  ge- 
macht hatten  (1).  Oewöhnlich  ist  diese  Verbindung  im 
rohen  Magnesinm  enthalten  und  veranlafst  bei  Zutritt  von 
feuchter  Luft  unter  Bildung  von  Magnesia  die  Entwicke- 
lung  von  Ammoniak;  bei  der  Destillation  sublimirt  sie  in 
gelben  sehr  yergänglichen  Nadeln  auf  dem  Metall  (2). 
Chlormagnesium  fanden  Deville  und  Caron  so  flüchtig 
wie  Ohlorzink;  bei  starker  Botbglühhitze  läfst  es  sich  im 
Wasserstotibtrom  im  PorcellangefiUise  destilliren ;  ein  kleiner 
Bückhalt  von  Salmiak  haftet  demselben  von  der  Dar- 
stellung hartn&ckig  an  und  veranlafst  bei  der  Ausschei- 
dung des  Metalls  die  Bildung  von  Stickstoffmagnesium. 

Vermischt  man,  nach  K,  Kraut  (3),  eine  auf  6  Aeq.  M^fMda. 
Magnesiasalz  1  Aeq.  eines  Eisenoxydsalzes  enthaltende 
Lösung  mit  Kalilauge  von  1,1  spoc.  Gew.  durch  Eingiefsen 
in  letztere  und  kocht  einige  Stunden,  so  wird  der  Anfangs 
braune  Niederschlag  allmälig  weifs  und  behält  auch  beim 
Trocknen  diese  Farbe.  Seine  Zusammensetzung  entspricht 
bei  12(y  der  Formel  FegO,,  6Mg0  4-9HO;  bei  210« 
entweicht  die  Hälfte  des  Wassers.  Er  zieht  Kohlensäure 
aus  der  Luft  an,  färbt  sich  mit  Schwefelammoniuftl  erst 
nach  24  Stunden  grün  und  wird  durch  Ammoniak  nicht 
verändert.  Durch  Salmiak  wird  er  in  der  Wärme  unter 
Bücklassnng  von  Eisenoxjd  zersetzt 

Unterschwefligs.  Magnesia  kann  nach  einer  vorliegen- 
den Mittheilung  (4)  durch  längere  Digestion  in  gelinder 
Wärme  von  37  Th.  krjstallisirter  schwefeis.  Magnesia,  in 
dem  fünffachen  Gewicht  Wasser  gelöst,  mit  der  nöthigen 
Menge  von  unterschwefligs.  Baryt  (etwa  40  Th.),  Filtriren 


(1)  Notice  des  traranx  de  M.  H.  Sainte-CUire  Deville, 
laSt.  —  (2)  Tgl.  auch  Jahresber.  f.  1862,  104  Afimetk.  ~  (S)  Arch. 
Pliinii.  [2]  CXVI,  86;  im  Aus«.  Zeitschr.  Chem.  t^hann.  1S68,  860.  — 
(4)  Atu  Hager^f  pbanaacent.  Centralhalle  dorch  Bnss.  ZeiUobr.  Pharm. 
II,  880. 
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nnd  Verdunsteo  der  Lösung  bei  25^  in  flachen  Sclialen 
leicht  in  reinen  Krystallen  (MgO^  S^O«  +  6  HO)  erhalten 
werden.  Die  Ausbeute  beträgt^  wenn  der  Rückstand  ge- 
nügend ausgewaschen  und  diese  verdünntere  Lösung  eben- 
falls, zuerst  bei  40^-50^,  verdunstet  wurde,  36-37  Th. 
Der  erforderliche  unterschwefligs.  Baryt  ist  durch  Fällen 
einer  concentrirten  Chlorbaryumlösung  mit  unterschwefligs. 
Natron  darzustellen.  —  Erhitzen  von  schwefligs.  Magnesia 
mit  Wasser  und  Schwefel  (1)  liefert  nur  schwierig  ein 
von  schwefligs.  und  schwefeis.  Salz  freies  Präparat. 

Durch  Marignac's  (2)  Bestimmung  der  aus  über- 
sättigten Lösungen  sich  ausscheidenden  Krystalle  von 
MgO,  SOs  -{-  7  HO ,  als  rhomboedrische,  wurde  das  Bitter* 
salz  für  trimorph  gehalten ;  insofern  das  gewöhnliche 
Bittersalz  rhomhisch  ist  und  dasselbe  Salz  mit  Eisenvitriol 
im  monoklinometrischen  Sjstem  zusammenkrjstallisirt.  H. 
Kopp  (3)  hat  nun  diesen  Trimorphismus  wieder  auf 
einen  Dimorphismus  zurückgeführt,  indem  Er  aus  den 
Uebereinstimmungen  der  Winkel  und  aus  den  Symmetrie- 
Verhältnissen  der  Flächen  zeigte^  dafs  Marignac's  rhom- 
boedrische Gestalten  des  Bittersalzes  durch  Vorwalten  von 
-f-  P  oo  gebildete  monoklinometrische  Tafeln  sind ,  an 
denen  das  vermeintliche  Bhomboeder  R  =  ooP  .  OP,  und 
OR=s-f-Poo  ist  und  so  Combinationen  bildet;  wie  sie 
Kopp  bereits  früher  (4)  vom  Eisenvitriol  beschrieben 
hatte.  Bezüglich  der  Erscheinung,  dafs  die  monoklino- 
metrischen Formen  des  Eisenvitriols  sich  aus  normal  ge- 
sättigten Lösungen  bilden,  während  die  damit  isomorphen» 
beim  Herausnehmen  aus  der  Lösung  trüb  werdenden 
Krystalle  des  Bittersalzes  nur  in  übersättigten  Lösungen 
entstehen,  verweist  Kopp  auf  ein  analoges  Verhalten  des 


(1)  L.  Gmelin'B  Handbnoh,  4.  Aufl.,  II,  281.—  (3)  Vgl  Jahresber. 
f.  1867,  160.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXV,  869;  Chem.  Centr.  1868, 
1072;  Bull  80C.  cbim.  V,  601.  —  (4)  H.  Kopp*8  Einleitung  in  die 
Krystallograpbie  1.  Aufl.,  293;  2.  Aufl.,  807. 
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Eisen-  und  Mangancblorttra  (MCI -4- 4 HO),  tob  denen 
letsteres  nach  Bammelsberg  and  Marignac  nicht  in 
seinen  Formen  mit  ersterem  übereinstimmt,  nach  Marig- 
nac jedoch  ebenfalls  in  anbeständigen,  mit  ersterem  iso- 
morphen Krjstallen  aus  einer  darch  Eindampfen  über- 
m  Lösang  erhalten  werden  kann. 


Nach    Versuchen     von    J.    H anamann   (1)    bedarf    ^*«»*- 


nimm. 


Thonerdehjdrat  (wasserfrei  gedacht)  18752  Th.  4procen-  Ti»«»««rd«. 
tiges  wässeriges  Ammoniak  znr  Lösung.  Bei  Gegenwart  von 
Salmiak  wird   die  Löslichkeit   auf  unwägbare  Spuren  der 
aufgenommenen  Thonerde  vermindert. 

Fein  zerriebener  Kry olith  löst  sich  nach  L.  -S  c  h  u  c  h  (2)  ^^'>^*^ 
in  einem  grofsen  UeberschuTs  verdünnter  heifser  Natron- 
lauge und  wird  daraus  durch  Kohlensäure  mit  unverän- 
derter Zasammensetzung  wieder  gefällt.  Kocht  man 
Krjolithpulver  mit  concentrirter  Natronlauge  in  Gefäfsen 
von  Platin  oder  Eisen,  so  geht  nur  die  Thonerde  in  Lö- 
sung, während  Flüornatrium  nebst  unzersetztem  Mineral 
zurückbleibt.  Das  in  25  Th.  heifsen  wie  kalten  Wassers 
lösliche  Fluornatrium  läfst  sich  nach  dem  Abtropfen  der 
Lauge  in  Würfeln  oder  (bei  Anwesenheit  von  kohlens. 
Natron)  in  Octaedern  krystallisirt  erhalten.  Ein  Thon- 
erdegehalt  der  Lösung  kann  durch  kieseis.  Natron  entfernt 
und  .  der  Ueberschufs  des  letzteren  durch  Kohlensäure 
zersetzt  werden.  Schmilzt  man  Kryolithpulver  bei  stärkster 
Weifsglühhitze  in  einem  Platingefals  unter  Ueberleiten 
von  Wasserdampf,  so  bleibt,  indem  alles  Fluor  und  Fluor- 
natrium entweicht,  reine  Thonerde  als  weifse,  beim  Zer- 
drücken in  glänzende  hexagonale  Krystallblättchen  sich 
verwandelnde  Masse  zurück.  Ebenso  verhält  sich  reines, 
durch  Sublimation  krystallisirtes  Fluoraluminium.  Die 
entstehende  Thonerde  behält  die  Form  der  Krystalle. 


(1)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pbarm.  2U,  627.  —  (2)  Ann.  Gh.  Phum. 
GXXVI,  108 ;  J.  pr.  Chem.  XC,  68 ;  Chem.  Centr.  1868,  816. 
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Thori.m.  j^  j,  Chydenius  (1)   hat  eine  AoBahl  von  Verbin- 

duDgen  des  Thoriums  untersucht.  Dm  aus  dem  Chlorttr 
durch  Kalium  oder  Natrium  reducirte  Thormmmetali  ist 
ein  dunkelgraues  Pulver  von  dem  spec.  Gew.  7,Gbl  bis 
7,795.  Es  verbrennt  an  der  Luft  mit  starkem  GlanS;  zer* 
setzt  das  Wasser  nicht,  löst  sich  leicht  in  Salpetersäure^ 
schwer  in  Salzsäure  und  nur  in  der  Wärme  in  Schwefel- 
säure. Zur  Darstellung  der  Thorerde  aus  dem  Orangit 
wird  dieser  mit  Salzsäure  zersetzt  und  aus  der  von  Kiesel^ 
säure  und  Blei  befreiten  Lösung  die  Erde  mit  Ammoniak 
gefällt.  Durch  wiederholtes  Lösen  in  Salzsäure  und  Fällen 
aus  fast  neutraler  Flüssigkeit  mit  heifs  gesättigter  Lösung 
von  schwefeis.  Kali  (oder  mit  Oxalsäure)  erhält  man  sie 
rein.  Die  durch  Glühen  des  Hydrats  erhaltene  wasserfreie 
Thorerde  ist  graugelb;  durch  Schmelzen  mit  Borax  im 
Porcellanofen  entstehen  quadratische,  wahrscheinlich  dem 
Zinnstein  und  Rutil  isomorphe  Krystalle  von  dem  bpec. 
Gew.  9,077  bis  9,20  (2).  Das  Hydrat  ist  in  den  meisten 
Säuren  (mit  Ausnahme  von  Oxal-,  Molybdän-  und  Flufs- 
säure)  leicht  löslich.  Die  wasserfreie  Erde  löst  sich  kaum 
in  Salzsäure  und  in  Schwefelsäure  nur  bei  längerem  Er- 
hitzen auf  den  Siedepunkt  der  letzteren.  Alle  (weinsäure- 
und  citronensäurefreien)  Lösungen  werden  durch  Kali,  Na- 
tron, Ammoniak  und  kohlens.  Baryt  vollständig  gefällt. 
Der  leicht  auszuwaschende  Niederschlag  ist  in  ätzenden 
Alkalien  unlöslich,  in  kohlens.  Alkalien  löslich.  Aus  schwach 
sauren  Lösungen  wird  die  Erde  durch  schwefeis.  Kali  oder 
Oxalsäure  vollständig  geflUlt.  Beim  Kochen  mit  unter- 
schwefligs.  Natron  schlägt  sich  ein  Gemenge  von  unter- 
schwefligs.  Thorerde  und   Schwefel  nieder,  jedoch  ist  die 


(1)  Ans  der  Abhandl.  :  kemisk  nndersökning  of  Thorjord  ooh  Thor- 
•alter,  Helsiogfors  1861  in  Pogg.  Ann.  CXIX,  48;  gekOnt  in  J.  pr. 
Chem.  LXXXIX,  464;  im  Anas.  Bnll.  soc.  chim.  VI,  180;  Chem.Centr. 
1868,  712;  theüweiM  anoh  in  ZeitMkr.  anal  Chem.  II,  865,  475.  — 
(8)  VgL  Jaliraabdr.  f.  1860,  184. 


tmiang  tncbt  ganz  yolbftändig.  (Oeroxydnl  wird  unter 
dieeeii  ümstilDden  nicht  gefUlt.)  Von  Titan-  und  Niob* 
sfiore  trennt  man  die  Thorerde  durch  Oxalsünre;  durch 
Bohwefek.  Kali  wird  die  Niobftäure  theilweise  mit  geftUt 
SehmefeUiarium,  ThS,  bildet  sich  beim  Glühen  von  Thor^ 
erde  in  einem  Gemenge  von  Waaaerstoffgaa  und  Schwefel* 
kohlenatoffdampf.  Es  ist  schwarz^  wird  beim  Beiben  gran^ 
»etaUglännendy  rerwandelt  sich  beim  Bteten  in  Thorerde 
und  wird  von  Salzsäure  gar  nicht;  von  Salpeters&ure 
schwer  angegriffen.  In  Königswasser  löst  es  sich  yoU- 
Btändig.  Beim  Schmelzen  mit  Kalifaydrat  geht  es  in  Thor* 
erde^  beim  Erhitzen  in  Ohiorgas  in  Chlorthorium  über^ 
beim  Glühen  in  Wasserstoff  wird  es  nicht  verändert.  Sein 
spec.  Gew.  ist  8^.  In  schwächerer  Glühhitze  entsteht 
bei  seiner  Darstellung  ein  Oxysulfuret,  wahrscheinlich 
ThS  +  2  ThO.  -  Beim  Glühen  in  Ammoniak  oder  in 
einem  Gemenge  desselben  mit  Wasserstoff  erleidet  die 
Thorerde  keine  Veränderung.  Ein  Gemenge  von  Ohlor- 
thorinm  und  Salmiak  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  in 
salzs*  Gas  in  ein  weifses,  lockeres  Pulver,  welches  nach 
dem  Auswaschen  mit  Wasser  wie  Thorerde  sich  verhält, 
welcher  etwas  einer  Stickstoffverbindung  beigemischt  ist.  — 
Eine  Lösung  von  Thorerde  in  Salzsäure  hinterläfst  beim 
Verdunsten  eine  nicht  krystallirende  Salzmasse ,  welche 
beim  Erhitzen  in  Thorerde  übergeht  Glüht  man  ein  Ge^ 
menge  der  Erde  mit  Kohle  im' Cblorstrom,  so  entsteht 
OhUrtkormm',  ThCl,  als  weifses;  krystallinisches  oder  pul- 
veriges Sublimat,  welches  bei  440^  noch  nicht  flüchtig  ist 
und  leicht  Wasser  anzieht  Die  leicht  veränderlichen  Kry- 
stalle  sind  rechtwinkelig  vierseitige  Tafeln,  deren  Bandzu* 
schärfung  unter  etw»  129<^'  und  143<«'  gegen  die  Tafel- 
fläche geneigt  ist  Chioriharium-  Chlorammaniitm ,  ThCl, 
2NH4GI  -{-^KO,  bildet  sich  beim  Erhitzen  einer  trocke- 
nen Mischung  von  salze.  Thorerde  und  Salmiak  in  salzs. 
Gas,  Lösen  in  Wasser  und  Verdampfen  unter  der  Lnfk» 
pampe.    Joabhormm   ist   schwer    krystallisirbar   und  färbt 
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sich  am  licht  braun.  flwfrÖMrium,  ThFl  4~  ^  HO,  iat  ein 
gallertartiger,  in  Wasser  und  Flufssäure  anlösUcber  Nieder- 
schlag, der  bei  200^  den  Wassergehalt  nur  unvollständig 
verliert  und  beim  Glühen  in  Thorerde  übergeht  Flwjr^ 
Uwrium- Kalium y  2 ThFl,  KF1+4H0,  entsteht  beim 
Kochen  von  frisch  gefillltem  Thorerdehydrat  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  Fluorwasserstoff- Flnorkalium  und 
freier  Säure  als  schweres  feines  Pulver.  Aus  einer  Lösung 
von  Thorerde  in  Salzsäure  wird  durch  Fluorwaaserstoff- 
Fluorkalium  die  Verbindung  4  ThFl,  KFI  +  HO  gef&Ut. 
KoUma.  Tharerdey  4ThO,  COs  +  4  HO,  entsteht  bei  Be- 
handlung von  in  Wasser  vertheiltem  Hydrat  mit  Kohlen- 
säure oder  beim  Fällen  von  salzs.  Thorerde  mit  (oicht 
überschüssigem)  kohlens.  Natron  als  amorph  eintrocknender 
Niederschlag.  Salpeters.  Thorerde  krystallisirt  nicht.  Behwe* 
feU.  Tharerde,  2  (ThO,  SO»)  +  9  HO,  krystallisirt  langsam 
aus  einer  bei  10^  bis  15^  verdunsteten  Lösung  in  durch- 
scheinenden monoklinometrischen  Krystallen,  welche  die 
Combination  ooP  .  (Poo)  .  ooVco  .  (ooPoo)  .  OP  zeigt^i 
und  aus  den  Winkeln  <x>P:odP  (am  klinodiagonalen 
Hauptschnitt)  =  118^50',  (Pc»)  :  (P  oo)  (am  Pol)  =  149«2ö' 
das  Verhältnifs  der  Klinodiagonale  zur  Orthodiagonale 
zur  Hauptaxe  =  0,5981 : 1 :  0,6584  berechnen  liefsen,  wäh- 
rend der  schiefe  Äxenwinkel  =  81o50^  ist.  Das  Salz  ver^ 
wittert  an  der  Luft  und  giebt  beim  Kochen  seiner  wässe- 
rigen und  schwach  angesäuerten  Lösung  einen  beim  Er- 
kalten sich  wieder  lösenden  flockig-wolligen  Niederschlag 
von  der  Formel  2  (ThO,  SO«)  +  3  HO,  oder  (bei  verdünn- 
terer  Lösung)  ThO,  SOs  +  HO.  Verdampft  man  die  Lö- 
sung der  schwefeis.  Thorerde,  bei  25^  so  erhält  man,  ohne 
Krystallbildung,  eine  weifse  Salzmasse  von  der  Formel 
ThO,  SOs  +  2  HO.  Bei  l(Kfi  verliert  dieses  Salz  die  eine 
Hälfte,  bei  stärkerem  Erhitzen  die  andere  Hälfte  des  Was- 
sers. Das  wasserfreie  Salz  zischt  b^im  Auflösen  in  Wasser. 
Schwefels.  Thorerdekali,  ThO,  SO« -f  KO,  SOs,  ist  nicht 
in  deutlichen  Krystallen   zu  erhalten.    Ein  Salz  von  der 
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Formel  ThO,  SOs  +  2  (KO,  SOs)  +  HO ,  bildet  sich  in 
feinen  Krystailen,  wenn  festes  Schwefels.  Kali  bei  60^  bis 
70^  mit  einer  Lösung  von  schwefeis.  Thorerde  in  Berüh- 
rung ist.  Chroms.  Thorerde,  ThO,  CrOs  +  4  HO,  krystal- 
lisirt  nur  undeutlich  beim  Verdunsten  einer  Lösung  von 
Thorerde  in  der  Sänre.  Chlorthorium  giebt  mit  zweifach- 
chroms.  Kali  erst  auf  Zusatz  von  Ammoniak  einen  gelben 
Niederschlag  von  basischem  Salz.  Molt^hdäm,  Thorerde 
ist  ein  weifser,  flockiger^  in  Salzsäure  löslicher  Niederschlag. 
OxdU.  Thorerde,  ThO;  C^Os  +  HO ,  ist  unlöslich  in  Wasser 
und  kaum  löslich  in  Oxalsäure  oder  verdünnten  Mineral* 
säuren.  AmeUene.  Thorerde,  ThO,  CsHO»  +  2H0,  kry- 
stallisirt  tafelartig,  verwittert  an  der  Luft  und  verliert 
beim  Trocknen  9,77  pC.  Wasser.  Essigs.  Thorerde,  ThO, 
C4H8OS  (bei  100^),  bildet  feine,  nadeiförmige ,  in  Wasser 
unlösliche  und  selbst  in  verdünnter  Essigsäure  schwerlös^ 
liehe  Krystallgruppen.  Neutrale  Thorerdesalze  geben  mit 
Weinsäure  oder  Citronensäure  gallertartige  Niederschläge. 
Als  Aequivalent  der  Thorerde  (ThO)  berechnet  Chyde- 
nius  theils  aus  Seinen  eigenen  (zum  Theil  ziemlich  ab- 
weichenden), theils  aus  den  Analysen  von  Berzelius, 
die  Zahl  67,16.    Das  Thorium  wäre  demnach  =  ö9,16. 

Marc  Delafontaine  (1)  hat  gleichfalls  das  Atom- 
gewicht des  Thoriums  bestimmt.  Er  erhielt  die  Thorerde 
theils  aus  Orangit  von  Aro^',  theils  aus  Thorit  von  Lövön, 
nach  dem  von  Marignac  für  die  Zerlegung  des  Oerits 
beschriebenen  Verfahren  :  Mischen  des  fein  gepulverten  und 
mit  Wasser  befeuchteten  Minerals  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure zu  einem  halbflüssigen  Teig  (wobei  die  Masse  sich 
heftig  erwärmt  und  ein  Theil  der  überschüssigen  Säure 
verdampft),  Erhitzen  des  Rückstandes  auf  400^  bis  ÖOO^, 
so  lange  saure  Dämpfe  entweichen,  allmäliges  Eintragen 
der  trockenen  wieder  erkalteten  Masse  in  kaltes  Wasser 


(1)  N.  Aroh.  ph.  nat  XTIH,  »48. 
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Thomd«.  unter  bestttndigem  Umrühren  und  Erhitaen  der  filtrirten 
LöBQDg  aaf  100^,  wodurch  schwerlösliche  schwefeis.  Thor* 
erde  abgeschieden  wird.  Letztere  wurde  wiederholt  in 
kaltem  Wasser  gelöst  und  durch  Erhitzen  wieder  geftUt, 
bis  sie  beim  Glühen  r^  weifse  Erde  hinterliefs;  der  ge- 
ringe in  den  Mutterlaugen  bleibende  Best  von  Thorerde 
kann  durch  schwefeis.  Kali  als  Doppelsalz  gefüllt  werden. 
—  Die  so  erhaltene  schwefeis.  Thorerde  bildet  einen  schwe- 
ren ^  weifsen,  aus  yerfilzten  Nadeln  bestehenden  k&se- 
artigen  Niederschlag,  der  sich  in  Berührung  mit  einer  zor 
Lösung  unzureichenden  Menge  von  Wasser  nach  1  bis  2 
Tagen  in  prismatische  >  6-8seitige  zugespitzte  Erystalle 
verwandelt,  die  bis  zu  3  MM.  Länge  erreichen.  Nach 
Marignac's  Bestimmung  zeigen  diese  Erystalle  (Über 
deren  Zusammensetzung  nichts  Näheres  angegeben  ist) 
monoklinometrische  Combinationen  von  ooP  .  cdPod  • 
(ooPoo) .  (Poo)  .(6Poo)  .(8Poo),  mit  Neigungen  von  OP  : 
ooPoo  =  98<>20',  ooP  :  00  P  =  119W,  ooP  :  0  P  =  97«6', 
(Poo):0P  =  124«8',  (6Poo):0P  =  96«27',  (8 Poo)  :  OP  = 
94%1'.  (Vgl.  S.  196.)  —  Delafontaine  wählte  zur  Be* 
Stimmung  des  Atomgewichtes  das  in  der  Wärme  krjstal- 
lisirte,  bei  100^  getrocknete  schwefeis.  Salz.  Es  ist  nicht 
hjgroscopisch,  giebt  seinen  Wassergehalt  bei  400®  bis  450® 
vollständig  ab,  ohne  seine  Löslichkeit  zu  verlieren  und 
hinterläfst  bei  mäfsigem  Glühen  reines  lockeres,  der  Mag- 
nesia ähnliches  Oxyd  (das  in  der  Kälte  krystallisirte  Salz 
verwittert  an  der  Luft  und  liefert  durch  Glühen  ein  dichtes 
schweres  Oxjd).  Im  Mittel  einer  gröfseren  Zahl  wenig 
abweichender  Versuche  fand  Delafontaine  in  dem  heifs 
krjstallisirten  Salz  (I)  52,51  pC.  Tborerde,  31,92pG.  SOs 
und  15,57  pG.  HO  (aus  dem  Verlust;  die  directe  Bestim- 
mung ergab  15,59  bis  15,80);  in  dem  in  der  Kälte  krjstal- 
lisirten Salz  (II)  45,06  pG.  ThO  und  28,68  pG.  HO.  Aus 
diesen  Daten  folgt  für  Salz  (I)  die  Formel  4  (ThO,  SOs) 
+  9 HO;  für  Salz  (11)  2  (ThO,  SOs)  +  9  HO ;  das  Atom- 
gewicht der  Thorerde  (ThO)  »=  65,86   und  das  des  Tho- 
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rimns  =  57,86.  —  Delafontaine  sieht  jedoch  in  dem  '"x»««** 
bomorphiiiniiia  der  Thorerde  mit  Zinnoxyd  und  Butil,  so- 
wie in  der  Zasammensetsung  der  beiden  Flaor-Thor-Ealiam- 
Verbindungen  (S.196)  nnd  ihrer  Analogie  mit  den  von  Ma  r  ig- 
nac  (1)  beschriebenen  Flnor-Zirkon-KaUum-Verbindungen 
genügende  Ghründo;  der  Thorerde  die  Formel  ThOs  beizn* 
legen,  wonach  das  Atomgewicht  derselben  s=  131,7 ,  das 
des  Thoriams  =  115,7  seu  setzen  ist  und  die  schwefeis. 
Sake  die  Formeln  (I)  2  (ThO»,  2  SO»)  +  9 HO;  (U)  ThO«, 
2^0s  +  dH0  erhalten.  -«  Derselbe  bespricht  noch  Chy- 
denins'  abweichende  Besultate  bezüglich  der  Zusammen- 
setsnng  des  heifs  geftllten  schwefeis.  Salzes  und  bezüglich 
des  Atomgewichtes.  Delafontaine  fand  bei  wieder- 
holten Analysen  die  von  Ihm  gefundene  Zusammensetzung 
bestätigt  und  ist  geneigt,  Chydenius'  höhere  Atomge- 
wichtsbestimmung  aus  der  angewandten  Methode  (durch 
Kalihydrat  geftUlte  Thorerde  lasse  sich  nicht  rein  aus- 
waschen) zu  erklären. 

J.  F.  Bahr  (2)  beschreibt  die  Gewinnung  und  die  ^****"- 
Eigenschaften  eines  fELr  neu  gehaltenen  Metalloxyds,  des  «»'y'- 
Wdswmoseyds.  Für  das  darin  enthaltene  Metall  schlägt 
er  die  Bezeichnung  Wanum^  Ws  (nach  der  Familie  Wasa) 
▼or.  Das  Oxyd  ist  (zu  etwa  1  pC.)  Bestandtheil  eines 
orthitähnlichen  Minerals  Ton  Bönsholm  (einem  Eiland  bei 
Besareoe  in  den  Scheeren  Ton  Stockholm)  und  findet  sich 
auch  im  norwegischen  Orthit  und  im  Gadolinit  von  Ytterby. 
Das  Bönsholmer  Mineral,  der  Wasit^  ist  braunschwarz 
glänzend,  in  dünnen  Splittern  mit  gelbbrauner  Farbe 
durchscheinend,  von  schaligem  oder  splitterigem  Bruch  und 
gelbbraunem  Pulver.  Es  enthält  aufser  dem  neuen  Oxyd 
Kieselerde,  Thonerde,  Eisenoxyd,  Yttererde,  Cer,  Didym, 


(1)  Jahresber.  f.  1S60,  187.  —  (2)  Ans  Oefvendgt  af  k.  Vetensk. 
Aead.  Förhandl.  1862,  416  in  Pogg.  Ann.  CXIX,  672;  Ghem.  News 
▼m,  175,  186;  gekftrst  in  BuU.  soo.  ohim.  VI,  184;  J.  pr.  Chem. 
Xdy  179;  kons  Notis  in  Ghem.  Oentr.  18S4,  886. 
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Mangan,  Kalk,  Alkali,  eine  Spur  Uran»  mögHckerweifle 
auch  Thorerde  und  Tantalsäure.  Zur  Gewinnung  des 
Wasiumoxjds  wird  das  Mineral  mit  Salzsäure  zersetzt,  die 
möglichst  säurefreie  Lösung  mit  (kaum  überschüssigem) 
kohlens.  Natron  gefallt,  der  Niederschlag  getrocknet ,  mit 
heifsem  Wasser  ausgewaschen  und  nun  in  Salpetersäure 
gelöst  Die  Lösung  wird  verdampft  und  der  Bückstand 
zuerst  längere  Zeit  auf  dem  Sandbad  erhitzt  (bis  die  Sal- 
peters. Salze  der  schwächeren  Basen  zersetzt  sind)  und 
dann  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Salpeters.  Am- 
moniak digerirt,  so  lange  noch  eine  Entwickelung  von  Am- 
moniak stattfindet.  Der  hierbei  ungelöst  bleibende  Theil 
wird  wieder  in  Salpetersäure  gelöst  und  nach  der  Ab- 
scheidung der  Kieselsäure  das  Filtrat  mit  ozals.  Alkali 
gefällt.  Der  geglühte  Niederschlag,  unreines  Wasium- 
oxjd,  wird  nun  durch  eine  Beihe  von  Operationen  (Lösen 
in  Schwefelsäure,  Fällen  mit  unterschwefligs.  Natron  in 
der  Sieddiitze,  nochmaliges  Lösen  in  Schwefelsäure  und 
Fällen  mit  Oxalsäure,  Glühen  mit  Kohle  im  Chlorstrom, 
Lösen  des  gebildeten  nicht  flüchtigen  Chlorids  in  Wasser, 
Fällen  mit  Oxalsäure,  Behandeln  des  geglühten  Nieder- 
schlags mit  heifsem  salpetersäurehaltigem  Wasser  und 
Glühen  des  hierbei  ungelöst  bleibenden  Theils)  von  etwas 
Ceroxydul,  Tantalsäure  und  Thorerde  (oder  einer  damit 
verwandten  Erde)  befreit  Es  bildet,  so  dargestellt,  ein 
hellbräunliches  Pulver  von  dem  spec.  Gew.  3,276 ;  mit  Bo- 
rax und  Phosphorsalz  entstehen  vor  dem  Löthrohr  klare, 
farblose  Gläser,  von  welchen  das  Boraxglas  leicht  milch- 
weil's  geflattert  werden  kann.  In  der  Gasflamme  zeigt  es 
kein  Spectrum.  Die  concentrirte  Lösung  des  neutralen 
schwefeis.  Salzes  setzt  in  Berührung  mit  festem  schwefeis. 
Kali  ein  in  Wasser  sehr  schwer  lösliches  Salz  ab;  sie  ist 
fallbar  durch  Ammoniak,  das  gefidlte  Oxjd  ist  unlöslich 
in  ätzenden,  aber  löslich  in  kohlens.  Alkalien;  auch  die 
saure  Lösung  wird  durch  Oxalsäure  gefällt.  Eigenthümlich 
ist  das  Verhalten  des  Salpeters.  Salzes.    Beim  Verdampfen 
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mit  conisentrirter  Salpetersäure  bildet  das  Oxyd  raerat  ^^!!^' 
^ne  lilafarbene  Ins  blaubraune  grützähnliche  Masse,  welche 
auletst  in  einen  braunen ,  gnmmiähnlichen ,  schuppig  sich 
ablösenden  Firnifs  übergeht.  In  viel  Wasser  löst  sich 
dieser  Firnifs  zu  einer  im  durchfallenden  Liebte  hellbrau- 
nen,  im  reflectirten  Lichte  milchweifs  opalisirenden  Flüssig- 
keit, in  welcher  durch  verdünnte  Salpetersäure  ein  schwach 
roeenrother  flockiger  od^  auch  schleimiger  Niederschlag  ent- 
steht« Beim  Trocknen  wird  dieser  Niederschlag  wieder  firnifs* 
artig. —  J.  Nicklds(l)  hält  das  Wasiumoxyd  färunrdne, 
etwas  Didjm-  und  Terbiumozjd  enthaltende  Yttererde^ 
deren  Verhalten  im  Wesentlichen  mit  dem  des  Wasium- 
ozyds  übereinstimme.  —  M.  D  e  1  a  f  o  n  t  a  i  n  e  (2)  ist  dagegen 
der  Ansicht,  dafs  die  von  Bahr  als  characteristisch  be- 
zeicbneten  Eügenschaften  des  neuen  Metalle  für  die  Iden- 
tität desselben  mit  Cerium  sprechen,  insofern  auch  dieses 
ein  nichtflücbtiges  Chlorid  und  ein  nach  dem  Glühen  (bei 
geringem  Didymgehalt)  ziegelrothes  und  nur  in  concentrirter 
Schwefelsäure  lösliches  Oxyd  bildet  und  weil  ferner,  wie 
Delafontaine  fand,  auch  basisch-salpeters.  Ceroxydul- 
oxyd,  nach  Marignac's  Angaben  dargestellt,  durchaus 
wie  das  Ton  Bahr  beschriebene  Salz  aus  seiner  wässerigen 
Lösung  durch  wenig  Salpetersäure  abgeschieden  und  durch 
unterachwefligs.  Natron  gefällt  wird.  —  Delafontaine 
konnte  in  70  Grm.  cerfreier  Yttererde  nur  Erbin-  und 
Terbinerde,  aber  keine  Spur  Ton  sogenanntem  Wasium- 
oxyd  auffinden. 

Trägt  man,   nach  H.  Sainte-Claire  Deville  und  Biiuiam. 
H.  Caron  (3),  ein  Gemenge  von  15  Th.  gut  getrocknetem 
Fluorsiliciumkaliuro,  4  Th.  Natrium  (in  kleinen  Stücken) 
und  20  Th.  destillirtem,    gekörntem  Zink   in    einen   foth- 


(1)  Compt  rend.  LVII,  740 ;  lostit  1868, 346 ;  PhiL  Mag.  [4]  XZVI, 
488;  Ghem.  News  VIII,  279;  J.  pharm.  [3]  XLY,  25;  J.  pr.  Ghem. 
Xd,  816.  —  (2)  N.  Arob.  ph.  nat.  XVIII,  369.  —  (3)  Ann.  oh.  phys. 
[3]  LXVU,  486;  Ghem.  Gentr.  1864,  89. 
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glühenden  irdeaen  Tiegel  und  erhitet  dann  die  Masse 
noch  bis  zam  vollkommenen  Schmelsen  der  Schlacke 
(aber  nicht  bis  zum  Sieden  des  Zinks),  so  findet  man  nach 
langsamem  Erkalten  das  Metall^  besonders  in  dem  oberen 
Tbeil;  mit  langen  Nadeln  Ton  Silicium  durchsetzt.  Die 
Nadeb  sind  durch  rosenkranzartig  yereinigte,  regelmftfsig^ 
Octaeder  (mit  dem  Winkel  109<^0  gebildet.  Man  isolirt 
dieselben,  indem  man  das  Zink  bei  niedriger  Temperatur 
schmilzt  und  dasselbe  ausgiefst,  wo  eine  bntterartige  Masse 
bleibt,  die  allein  die  Siliciumkrystalle  zurückhält,  während 
das  abfliefsende  Zink  fast  rein  ist.  Erhitzt  man  das  sUi* 
cinmhaltige  Zink  in  einem  Kohlentiegel  bis  zur  Verfluch* 
tigung  des  Zinks,  so  bleibt  zinkfreies  Silicium  als  ge- 
schmolzener BeguluB,  der  im  Moment  des  Festwerdens  kry- 
stallinisch  erstarrt,  indem  sich  auf  der  Oberfläche  Linien 
gleichseitiger  Dreiecke  bilden.  Auch  unter  einer  Decke 
▼on  Fluorsiliciumkalium  läfst  sich  das  Silicium  ohne  merk- 
liche Oxydation  bei  der  Schmelzhitze  des  Gufseisens  ver* 
flüssigen  und  ausgiefsen.  Bei  der  Behandlung  des  sili- 
ciumhaltigen  Zinks  mit  Salzsäure  Behufs  der  Beindar- 
stellung des  SiliciuiDS,  entwickelt  sich  etwas  Silicium* 
Wasserstoff,  unter  gleichzeitiger  Abscheidung  von  wenig 
(mit  dem  Zink  yerbundenen)  Silicium,  etwas  Siliciumoxjd 
und  vielleicht  Kieselerde.  Von  letzteren  befreit  man  es 
durch  Salpetersäure  und  durch  Flufssäure.  Eine  Legirung 
von  Kupfer  mit  12  pC.  Silicium  erhält  man  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  3  Th.  Fluorsiliciumkalium,  1  Th« 
Natrium  und  1  Th.  Kupferfeile,  in  einer  Temperatur,  bei 
welcher  das  Metall  sich  mit  einer  leichtflüssigen  Schlacke 
bedeckt.  Die  Legirung  ist  sehr  hart,  brüchig  und  weifs 
wie  Wismuth  und  schmelzbarer  wie  Silber.  Eine  damit 
dargestellte  4,8  pO.  Silicium  enthaltende  Kupferlegirung 
ist  bronzefarbig,  härter  als  Bronze,  weicher  als  Eisen, 
aber  dnctil  und  zähe  wie  dieses.  Im  Allgemeinen  sind 
die  Legirungen  des  Kupfers  mit  Silicium  um  so  härter, 
je  mehr  letzteres  vorwaltet;  das  Silicium  ist  darin  gleich- 


ftmiig  vertheilt  und  dnrch  Sohmekmig  nicht  absiwolleiiai. 
Zinn  Bchinilzt  ebenfalls  mit  Siliciam  zusammen;  letzteres 
sditidet  sich  aber,  wie  aus  Zink,  beim  Erkalten  fast  gana 
wieder  aus«  Blei  scheint  sich  mit  Silioium  nicht  bu 
legiren. 

Erystallisirtes  Silicinm  erhiüt  man  naoh  Wohl  er  (1) 
am  Zweckmäfsigsten  durch  Zusammenschmelzen  von  1  Tb. 
Aluminium  mit  5  Tb.  gepalvertem  gewtibnlichem  Olas 
und  ungefftbr  10  Tb.  Erjolitb.  Der  schwarze  Regulas 
wird  (zur  Ausziehung  des  Aluminiams  mit  Salzs&nre)  ge- 
palyert  und  das  zurttckbleibende  Silicium  zaletzt  mit 
Flalflflfture  behandelt. 

I^ach  Becquerel  d.  alt.  (2)  besitzt  krystaUisirtas 
Silicium  ein  beträchtliches  Leitungsvermdgen  für  Bbo- 
tricitftt  (3).  Bringt  man  es  in  eine  Platinschale,  welche 
mit  dem  einen  Pol  einer  Batterie  Ton  m&fsiger  Süi^e 
▼erbunden  ist,  während  der  andere  (ein  Platindrabt  von 
etwa  1  MM.  Dicke)  die  Erjstalle  berührt,  so  erhitzt  es 
sich  bis  znm  Glühen.  Mit  einer  Batterie  von  20  Bun* 
Ben 'flehen  Elementen  findet  die  Erscheinung  mit  gröAter 
Intensität  statt;  das  Silicium  schmilzt  mit  dem  PUtin  au* 
sammen;  theilweise  verbrennt  es  unter  Bildung  eines 
weifaen  Rauchs  von  Kieselsäure.  Wendet  man  Kohlenpole 
an  (die  hierbei  zugleich  verbrennen),  so  ist  die  Licbtent- 
wickeluDg  so  lebhaft,  dafs  das  Auge  ihren  Glanz  nicht 
erträgt.    Die  gebildete  Kieselsäure  ist  geschmolzen. 

Wöhler  (4)  hat  eine  Verbindung  von  Silicium  mit  ^^ 
Calcium,  sowie  einige  daraus  entstehende,  aufser  Silicium 


(1)  In  der  unter  (4)  angef.  Abhandl.  —  (2)  Compt.  rend.  LYI,  240 ; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXXVI,  803;  im  Ausb.  Instit  1868,  41;  Chem.  Centr. 
186S,  5S5.  —  (8)  Vgl.  RQoh  Jahresber.  f.  1864,  884  Antnetk.  — 
(4)  YorL  Anieige  :  Ann.  Gh.  Pharm.  GXXY,  256;  Chem.  Centr.  1868, 
828;  anaftthrL  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXVII,  267;  Götting.  Nachr.  1868, 
266;  im  Aafts.  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  498;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm. 
1868,  860;  Ckwt,  Centr.  1868,  1026;  Ann.  ch.  phys.  [8]  LXIX,  884; 
N.  Aivh.  ph.  nat  XVI,  884 ;  Chem.  News  YIII,  171,  188. 
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andi  Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthaltende  Körper  be- 
sehrieben. Das  Eieselcaicium  wird  durch  Zusammen'- 
sdimelsen  von  (20  Grm.)  krystallisirtem  Silicium  (S.  203) 
mit  (200  Orm«)  geschmolzenem  Ghlorcalcium  und  (46 
Orm.)  Natrium  in  folgender  Weise  erhalten  :  Das  fein 
geriebene  Silicium  wird  mit  dem  in  einer  heifsen  Reib- 
schale gepulverten  Chlorcalcium  innig  gemengt  und  das 
Gemenge  in  einem  trockenen  erwärmten  Cylinder  mit  der 
Hälfte  des  rasch  zerschnittenen  Natriums  durch  Schütteln 
vermischt  Man  bringt  dann  in  einen  stark  glühenden 
hessischen  Tiegel  zuerst  etwas  geglühtes  Kochsalz,  auf 
dieses  den  Best  des  Natriums  als  ganzes  Stück ,  dann  auf 
einmal  das  obige  Gemenge  und  zuletzt  wieder  eine  Lage 
gepulvertes,  vorher  geschmolzen  gewesenes  Kochsalz« 
Die  Masse  wird  rasch  etwas  zusammengedrückt  und  bei 
verstärktem  Feuer  (am  besten  mit  einem  Gemenge  aus 
Coaks  und  Holzkohlen)  und  bedecktem  Tiegel  Vi  Stunde 
lang  auf  etwa  den  Schmelzpunkt  des  Roheisens  erhitzt 
Bei  gut  gelungener  Operation  findet  man  nach  dem  Zer- 
schlagen des  erkalteten  Tiegels  das  Kieselcalcium  zu 
einem  Regulus  zusammengeschmolzen,  von  welchem  die 
Sfdilacke  (1)  leicht  abzulösen  ist.  Es  ist  bleigrau,  voll- 
kommen metallglänzend ,  von  grofsblätterigem  krjstalli- 
msohem  Geftge,  auf  der  Oberfläche  meist  glänzende»  auf 
eine  hexagonale  Krystallform  deutende  Flächen  zi&igend. 
An  der  Luft  zerfl&llt  es  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff 
und  Wasser  zu  kleinen,  graphitähnlichen  Blättern;  in 
Wasser  geschieht  diefs  rascher,  unter  anhaltender 
Wasserstoffentwickelung.  Das  Wasser  enthält  dann  Na- 
tron, Kalkhjdrat  und  etwas  Chlorcalcium.  Von  Salpeter- 
säure, selbst  rauchender,  wird  das  Kieselcalcium  nicht 
ang^riffen;  das  in  Wasser  zerfallene  und  ausgewaschene 


.  (1)  Die  Schlacke  lünteriäfst  bei  der  Behsndltuig  mit  WaaMr  eine 
graue,  im  Wesentlichen  aus  Stiekatoilinlioinm  beitehende  Bnbstaas, 
welche  beim  Bohmelaen  mit  Kalihydrat  reidilich  Ammoniak  entwickelt 


tritt  dagegen  an  die  Sliare  Kalk  ab,  ohne  dafs  die  Blätter  ^^^ 
den  Glana  TerliereD.  Nach  nochmaligem  Attawaschen  ent* 
wickeln  sie  dann  beim  Erhitsen  Wasserstoffgas.  Sala* 
sftnrey  audi  verdünnte  SchwefelBänre  und  EasigBäore  yer- 
wandeln  das  Kieselcalciiim  unter  heftiger  WaBserstoffent- 
Wickelung  in  ^ne  orangegelbe  Subatans;  am  heftigsten 
wirkt  Flnfsaäure,  indem  suerat  der  gelbe  Körper  entatehti 
A&r  bald  weifa  wird  und  verschwindet.  In  Waaaerdampf 
sam  Glühen  erhitzt  bleibt  es  unver&ndert  Den  Analysen 
sufolge  enthält  der  Regulua  als  Hauptverbindung  ein 
wahrscheinlich  der  Formel  CaSit  (1)  entaprechendea  ELieselr 
calcium,  gemengt  mit  Natrium,  freiem  Silicinm,  Alnmininm, 
Magneaittm  und  Eiaen  in  wechaelnden  Mengen,  je  nach 
der  Beinheit  der  Materialien  oder  der  angewendeten 
Schmelahitze,  in  nicht  ermittelbarer  Verbindungaform« 
Wahrscheinlich  enthält  die  Maaae  eine  Natrium -Calcium» 
Verbindung  eingeschmolzen,  die  daa  Zerfallen  mit  Wasser 
bedingt  Chlorcalcium  mit  Silicium  ohne  Natrium  ausam* 
mengeschmolzen,  wird  nicht  zersetzt;  letztm'ea  nimmt  keine 
Spur  Calcium  auf.  —  Den  gelben,  durch  Einwirkung  voa 
Salzsäure  auf  daa  Kieaelcalcium  entatehenden  Körper  be- 
zeichnet Wohl  er  ala  Säiean.  Man  läfat  zerkleinertes 
oder  in  Waaser  zerfallenea  Kieaelcalcium  in  einem  abge* 
kühlten  Oef&fae  und  an  einem  dunkeln  Orte  mit  rauchenr 
der  Salzaänre  einige  Stunden  in  Berührung,  bia  zum  Auf» 
hören  der  Waaaeratofientwickelung,  verdünnt  dann  die 
Flüssigkeit  mit  6  bis  8  Vol.  Waaaer,  filtrirt  und  trocknet 
das  ausgewaschene  Präparat  bei  Lichtabschlufs  im  leeren 
Banm  über  Schwefelsäure.  Das  Silicon  bildet  lebhaft 
orangegdbe  Blättohen  (Pseudomorphosen  nach  dem  kiy- 
atallinischen  Kieselcalcium) ;  es  ist  unlöslich  in  Wasser» 
Alkohol,  Kieaelchlorid ,  Phoaphorchlorür  und  Schwelel-^ 
kohlenatoff;  beim  Erwärmen  wird  ea  vorübergehend  ti 


(1)  Si  =  14.     In    100  Th.  enthält  das  Kieselcaldnm  GaSi«  41»7 
Calciwn  und  58,8  SiUoiiun. 
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■JJJJ^*  örAA^egelby  stftrker  erhitst  verbrennt  e*  mit  gchwaoher 
Verpufting  und  unter  Funkensprühen  unter  Zurttcklaraung 
von  Kiedektture^  die  durch  amorphes  Silicinm  braun  ge- 
ftrbt  ist.  Bei  Luftabscfalufs  erhitzt  entwickelt  es  Wasaei^ 
Btoltgikfi,  indem  ebenfalls  Kieselsäure  und  Silicium  bleibt 
War  es  mit  nicht  ganz  concentrirter  Säure  bereitet,  so 
enthält  es  die  unten  beschriebene  farblose  Verbindung 
beigemengt  und  verpufft  dann  auch  beim  Erhitzen  in 
einer  Röhre  unter  Entwickelung  von  selbstentzttndlichem 
Siliciomwasseratoff.  Beim  Eirhitzen  für  sich  wie  mit 
Wasser  auf  100^  entwickelt  es  langsam  Wasserstoff  und 
wird  blasser;  mit  Wasser  in  einem  zugeschmolzenen  Bohr 
auf  190^  erhitzt  verwandelt  es  sich  rasch  und  vollständig 
in  reine  blätterige  Kieselsäure,  während  das  Bohr  com- 
primirtes  Wasserstoffgas  enthält.  Im  Dunkeln  bleibt  das 
Silicon  auch  im  feuchten  Zustande  unverändert;  im  zer- 
streuten Lichte  wird  es  zunehmend  blasser  und  im  direoten 
Sonnenlicht  in  kurzer  Zeit  weifs,  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoff«  Auch  unter  Wasser  geht  im'  Sonnenschein 
diese  Umwandlang  vor  sich,  um  so  rascher,  je  reiner  das 
Silicon  war.  Durch  Chlor,  rauchende  Salpetersäure  oder 
ooncentrirte  Schwefelsäure  wird  das  Silicon  auch  in  der 
Wärme  nicht  angegriffen;  mit  Flufssäure  erhitzt  es  sich, 
wird  weUs  und  löst  sich  endlich.  Alkalien,  selbst  sehr 
verdünntes  Ammoniak,  langsamer  kohl^as.  Alkalien  ver* 
wandeln  das  Silicon  unter  Erhitzung  und  hefUger  Wasser- 
stoffisutwiekelung  in  Kieselsäure«  Bei  Gegenwart  von 
Alkali  wirkt  es  auf  die  Salze  mehrerer  schwerer  Metalle 
redacirend  ein.  In  der  Lösung  eines  Kupfer-  oder  Silber- 
salzes wird  es  bald  schwarz,  in  Goldchlorid  braun ;  aus  Palla- 
dhimohlortlr,  Osuiumsäure .  und  Goldchlorid  f&Ut  es  bei 
2iQSatz  von  Alkali  schwarze  oder  violettschwarze  Pulver, 
wakrschttnlich  Oxydulsilicate.  Aus  dner  Lösnag  von 
Bleioxyd  in  Natronlauge  wird  das  Blei  sogleich  als  graue 
IILasse  reducirt.  Die  Resultate  der  Analyse  des  Silicons 
entsprechen  theils  der  Formel  Si8H406,   tbeils  der  Formel 


6ilfaimL  gOf 

SiisHcO^.  Ist  die  erttere  richtige  ao  erklärt  tioh  die 
Bäldang  des  Silicons  ans  Kieselcaldum  aus  der  Oleidiang  : 
4CaSi,  +  4  HCl  4-  6H0  ==  Si8H40«  +  H,  +  4CiiCI.  ~ 
Den  wei&eDy  ans  Silicon  nnter  dem  Einflufs  von  Lieht 
und  Wasser  entstehenden  Körper  nennt  Wähler  Lmcon* 
Es  bildet  farblose,  an  der  Luft  unveränderliche  Blättchen 
▼OD  der  Form  des  Silicons.  Beim  Erhitsen  an  der  Lnfl 
▼erglimmt  es  mit  Zurücklassung  von  Kiesekäure,  die 
dorcsh  Silieinm  hellbraun  gefärbt  ist;  in  einer  Röhre  erhitst 
entwickelt  es  Wasserstojff^  zuweilen  auch  etwas  Silicinm* 
Wasserstoff.  Oegen  Alkalien  ▼erhält  es  sich  wie  das  Silicon« 
Die  Analyse  des  Leucons  entspricht  annähernd  den  For* 
mein  SigHsOio  oder  SigHeOio;  mit  ersterer  erklärte  sich 
die  Bildung  ans  Silicon  nach  der  Gl^chung  :  SigEUO« 
-f-4HO  =  SisH50io  +  3H.  Wöhler  hält  das  Leucon 
fbr  identisch  mit  dem  Siliciumoxydhydrat  (l),  3SiO^  2  HO 
oder  (wenn  Si  =  2l)  SifOs,  2 HO,  obwohl  die  AnalTae 
des  letateren  einen  niedrigeren  Gehalt  an  Silicium  ergab, 
waa  sich  daraus*  erklären  läfst,  dafa  es  schwer  ist,  ein 
chloridfreies  Siliciumchlorür  darzustellen.  Wöhler  hebt 
herv^or,  dafs  das  Siliciumoxydhydrat,  auch  wenn  es  nicht 
identisch  wäre  mit  dem  Leucon,  jedenfalls  nicht  nach  der 
frfiher  gegebenen  Formel  3SiO,  2 HO,  zusammengesetst 
sein  könne,  und  dafs  es  dann  wahrscheinlich  eine  dem 
Silicon  ähnliche  Verbindung  =  Si«H40io  sei.  Auf  gleiche 
Weise  würde  dann  die  Forme]  für  das  s.  g.  Chlorttr 
3Siül4~2HCl  in  SisHiClio  umzuändern  sein  und  ebenso 
die  für  das  Bromttr  und  Jodür.  Dafs  diese  Verbindungen 
den  Wasserstoff  nicht  als  Wasserstoffsäure  enthalten,  dafilr 
spricht  noch  die  Beobachtung,  dafs  Natrium  sdbst  bei 
dem  Siedepunkt  des  Chlorürs  ohne  Wirkung  darauf  ist.  -* 
Durch  Terdttnnte  kalte  Salzsäure  wird  das  Kieselcalcinm 
«iter  schwächerer  Wasserstoffentwickelung  nicht  in  gelbes 
Silicon,  sondern  in  einen  farblosen^  aus  durchsichtigen  perl« 

(1)  JalffMber.  £  1867,  169. 
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matterglftnsendeii  Blittcfaen  bestehenden  Körper  verwandelt« 
Nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  im  leeren  Baum  ent- 
sttndetsich  derselbe  von  selbst  an  der  Luft  and  verbrennt  mit 
Flamme  unter  Zurücklassung  von  brauner  Kieselsäure. 
Derselbe  ist  reicher  an  Wasserstoff  als  das  Silicon  und 
vielleicht  SigHsOio«  In  überschüssiger  wässeriger  schwef- 
liger Säure  (die  fbr  sich  weder  auf  Kieselcalcium  noch 
auf  Silicon  wirkt)  verwandelt  sich  gepulvertes  Kieselcal- 
cium auf  Zusata  von  etwas  Salzsäure  ohne  Gasentwicke- 
lung in  röthlichbraune  Blättchen;  während  die  anfangs  bräun- 
liche Flüssigkeit  plötzlich  von  abgeschiedenem  Schwefel 
milchig  wird.  Die  abfiltrirte  Verbindung  ist  nach  dem 
Trocknen  im  leeren  Baum  und  Entfernung  ^  des  freien 
Schwefels  mit  Schwefelkohlenstoff  ein  hellbräunliches  Pulver 
mit  einem  Stich  ins  Grünliche.  Sie  riecht  beständig  nach 
Schwefelwasserstoff,  brennt  an  der» Luft  erhitzt  wie  Schiefs- 
pulver  ab  und  explodirt  beim  Erhitzen  in  einer  Bohre  sehr 
heftig  unter  Feuererscheinung  und  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  wird  nur 
letzterer  frei,  während  der  nicht  mehr  explosive  Bück« 
stand  in  Berührung  mit  Wasser  jetzt  Schwefelwasserstoff 
entwickelt,  als  ob  sich  Schwefelsilicium  gebildet  hätte, 
auf  dessen  Entstehung  vielleicht  auch  die  Feuererscheinung 
beim  plötzlichen  Erhitzen  beruht.  Mit  Ammoniak  ver- 
wandelt sich  die  Verbindung  unter  heftiger  Wasserstoff» 
entwickelung  in  ein  weifses  Gemenge  von  Kiesebäure  und 
Schwefel.  Li  der  (nicht  ganz  reinen)  Substanz  wurden 
43,2  pC.  Silicium  gefunden ;  die  Formel  SigHsSio  verlangt 
40  pC.  Mit  seleniger  Säure  und  Salzsäure  verwandelt 
sich  das  Kieselcalcium  in  eine  zinnoberrothe  Substanz, 
welche  getrocknet  nach  Selenwasserstoff  riecht,  mit  Ammo* 
niak  Wasserstoff  und  beim  Erhitzen  für  sich,  ohne  Explo* 
sion,  Selenwasserstoff  und  Selen  entwickelt.  Der  gelbbraune 
Bückstand  bildet  mit  Ammoniak  eine  Lösung  von  Selen- 
ammonium. Durch  eine  verdünnte  Lösung  von  tellnriger 
Säure   in  Salzsäure   entsteht   aus   dem  Kieselcalcium   ein 


gniMidi werter,  nflcb  dem  Trocknen  gerachloser  Körper,  ^^IT^? 
der  beim  Erhiteen  ohne  Explosion  Wamerstoff  and  Tellar 
entwiekdt  Der  gläusend  schwarze  Bttckstsnd,  wahr- 
schwilfdi  Tellurmlicinaiy  giebt  mit  Ammoniak  oder  Natron» 
lange  anter  Freiwerden  von  Wasserstoff,  parparrothe 
LSaongtti  Ton  Tellnr-Alkali. 

Fr.  Stolba  (1)  hat  auf  Grundlage  zweier  Versuchs- 
reihen eine  Tabelle  über  das  spec.  Qew.  der  wässerigen 
Kieselflufssäure  bei  verschiedenem  Gehalt  (bis  zu  34  pC.) 
aufgestellt.  Er  findet,  dafs  das  spec  Gew.  für  je  Vs  pG. 
regelmäfsig  zunimmt,  wie  sich  diefs  aus  nachstehenden 
Zahlen  erg^ebt : 

Sanreprocente  ...       0,6  1  1,6  2  5  10 

Spec  Gew.  bei  17«,5     1,0040    1,0080    1,0120    1,0161    1,0407    1,0884 

Kiesdfbiorkalium  hat  bei  17^,5  das  spec.  Gew.  2,6666 
bis  2,6649;  es  erfordert  bei  17o,5  833,1  Th.,  in  der  Sied- 
hitze 104,8  Tb.  Wasser  zur  Lösung.  Kieadfluarnairiu'm  hat 
das  spec.  Gew.  2,7547  (bei  17^,5)  und  löst  sich  bei  dieser 
Temperatur  in  163,3  Th.,  in  der  Siedehitze  (101<>)  in  40,66 
Th.  Wasser.  Das  Salz  bildet  leicht  übersättigte  Lösungen 
und  kann  als  Besj^^ens  auf  Kalisalze  angewendet  werden, 
wenn  letztere  nicht  zu  verdünnt  sind.  Die  Lösungen  des 
Kieselfluorkaliums  und  -Natriums  zeigen  die  Erscheinung^ 
dals  sich  das  Salz  beim  langsamen  Verdampfen  in  paral- 
lelen ringförmigen  Streifen  an  den  GefiLfswänden  ab- 
scheidet 

Berthelot  (2)    ermittelte    die    Menge    von  Alkali,     ^i«*- 
welche  dem  Glas  durch  Wasser  bei  Gegenwart  von  orga- 
nischen  Substanzen  und  bei  längerem  Erhitzen  auf  140^ 
bis  180^  in   zugeschmolzenen  Bohren  entzogen  wird.    Sie 
ist  so  nnbedentend,   dafs  sie  nur  bei  solchen  Versuchen 


(1)  J.  pr.  Cbem.  XC,  198;  fan  Aais.  Obern.  Gentr.  1864,  485; 
J.  pluinn.  [8]  XLV,  876 ;  BoH.  toc.  oliiiiL  VI,  177.  —  (8)  Ann.  eb. 
pbys.  [8]  LXyin,  868;  BoB.  soo.  ohim.  Y,  668. 
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in  Betntcht  kftioe,  wo  «ehr  kleina  Mra|^  stark  Tariftoiitor 
Säuren  an  bestiBuiien  sind. 

Fr.  Stolba(l)  Tennathet;  dafs  die  E^rünge,  weleha 
sich  in  manchen  Olasgeftfsen  zeigen^  in  welchen  alkalische 
Langen  aufbewahrt  werden^  ursprünglich  in  kaum  sieht* 
barer  Form  in  dem  Glas  vorhanden  waren  und  nur  durch 
die  Wirkung  der  Lauge  erweitert  und  somit  deutlicher 
werden. 

Midw^'  ^-  Weber  (2)  hat  über  die  isomeren  Modifioationen 

der  Titat^siure  und  über  einige  neae  Verbindungen  des 
Titans  Mittheilungen  gemacht.  Er  empfiehlt;  zur  Gewin- 
nung der  Titansäure  aus  Titaneisen  das  mit  2  Th.  Flafs- 
spath  gemengte  feing^ulverte  Mineral  mit  Schwefelsäure 
und  etwas  Wasser  in  einer  Blei-  oder  Platinschale  sn  er- 
wärmen ^  die  hell  gewordene  Masse  mit  viel  Wasser  zu 
verdünnen  und  die  vom  Gyps  getrennte  grüne  Lösung 
mit  Ammoniak,  au  füllen.  Der  Niederschlag  wird  in  mög* 
liehst  wenig  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst ,  die  Lösung 
nach  der  Behandlung  mit  schwefliger  Säure  mit  kochen- 
dem Wasser  vermischt  und  kurze  Zeit  im  Sieden  erhalten, 
wo  (eisenhaltige)  Titansäure  niedecf&Ut.  Ganz  eisenfrei 
gewinnt  man  die  Säure  nur  aus  umkrjstallisirtem  Titan- 
fluorkalium durch  Fällung  mit  Ammoniak.  ^'  Eine  vor- 
sichtig bereitete  wässerige  Lösung  von  Titanchlorid  wird 
durch  SchwefeK  Salz-  oder  Salpetersäure  nicht  getrübt; 
Phosphor-;  Arsen-  und  Jodsäure  geben  aber  damit  sogleich, 
zweifach-chroms.  Kali  nach  längerer  Zeit  Niederschläge. 
Erhitzt  man  die  entsprechend  verdünnte  Lösung  des  Titan- 
chl^ridß  auch  nur  einige  Augenblicke  zum  Sieden,  so  wird 
jetzt  auf  Zu^t9  von  Salzsäure,  Salpetersäure ,  Schwefel- 
säurCi  Flufssäure  und  aelbst  organischen  Säuren  ein  weifser 


(1)  J.  pr.  Cbem.  hXXXUt  198.  -p-  (3)  Pogg.  Ann.  CXT,  387; 
Bsrl.  AmA  Ber.  1966,  |68 ;  Chem.  CentT'  1863»  796 1  J.  |v.  Ctaa.  XC, 
313 ;  BuU.  soo.  chim.  VX,  184 ;  iMÜit  m%  4^8» 


(aiir  m  Sokwffttoqt«  oder  SlnfMibira  wieder  tedtcker)  ''^'S:^' 
ITiedwacfahig  ^rswgt.  Zw^ifftch-cfcrom«.  Kali  giebt  sofort 
•ine  oreog^elbe  FftUung.  Dm  auageftUte,  der  Metasmo- 
aäaire  eneloge,  eii^tUcbe  MetettUnotttrobjdrat  IfiMt  »loh 
wie  entare,  mich,  dem  Abgi^fee»  der  Uberetehenden  SSore, 
in  viel  Weaaer  md  und  Sttaren  seheiden  deeselbe  wieder 
ans.  ]>te  bei  der  Oxydation  von  metaUiechem  Titan  m^ 
Ulßt  Salp^WPäure  von  1,2&  apec.  6ew,  entstehende  Titan- 
iriUire  iat.  (wie  das  in  derselben  Weise  entstehende  Zion- 
oxjd)  nnlöfllieb.  SalsBänre  und  Schwefelstare  lösen  da- 
gegen da0  Titan  an  violetten ,  die  Beactionw  des  Sesqui- 
Oxydes  cetgenden  Flüssigkeiten.  Die  wässerige  Lösung 
des  Titanofalorids  trocknet  über  Schwefelsäure  oder  an  der 
liuft  bei  35^  bis  40^  noter  Entweichen  von  Salzsäure  zu 
einer  nicht  constant  zusammengesetzten  unkry8talliniBche% 
in  Wasser  noch  ToUkommen  löslichen  MasiO  ein  (1),  welche 
beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  sogleich  die  Titan- 
saure fallen  UUst.  -^  Täanjodid,  TiJs,  bildet  sich  als  feste, 
rothe,  schmelsbar e  Masse^  wenn  Joddämpfe  Über  glühendes 
Titanmetall  geleitet  werden.  Es  ist  in  Wasser  löslich  und 
verflüchtigt  sich  in  stärkerer  Hitze  in  orangefarbenen 
Dämpfen*  Aus  einem  Gemenge  von  Jod  und  Titan  läfst 
sich  tast  alles  Jod  unverbundep  absublimiren.  Tttansesqui- 
fimarür  entsteht  (jedoch  nicht  rein)  als  violettes  Pulver 
beim  Glühen  von  TitanfluorkaUum  im  Wasaerstojbtrom 
und  Behandeln  der  Masse  mit  heifsem  Wasser,  Tlitoi^ 
€U4mftMfür,  FeFl,TiFU  +  6H0,  erhält  man  durch  Ver- 
dampfen einer  Lösung  von  Titaneisen  in  Flulsaäure  «e 
gelbgrünen^  lufkbestäudigeei  prismatischen  Krystallen»  Zt- 
tmmichdßmrw' ,  NiFl,  TiFl«  +  6  HO ,  entsteht  beim  Auf- 
lösen von  Titansäure  und  NiokeJoxydul  in  Flnftsänre  und 
schiefst  in  grünen  leicht  löslichen  Krjstallen  an«  « 

Die  kflnstUobe  DarsteUttug  des  'Rutils  und  Brookits 


(1)  Vgl.  Demoly,  Jahresber.  t  1849»  271. 
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£]^2  ünoEgMiiidie  GiMai«. 

^^^i;;;;^- und  ihrer  Modificationen  ist  auch  P.  Haotefeuille  (1) 
durch  langsame  Zersetzung  von  Titensäurererbiiidimgen  in 
höherer  Temperatur  gelungen  (2).  Oeibliehe  durchnebtige 
Kristalle  von  der  Krystallform  des  Rutils  und  dem  sjiec. 
Oew.  4,3  erhielt  Er  durch  Erhitsen  einer  Mischung  ron 
titans.  Kali  und  Ghlorkalium  in  einem  Strem  von  Chlor- 
wasserstoff bis  Kum  Weifsgltthen  (die  das  Oemenge  ent^ 
haltende  Platinschale  wurde  hierzu  in  einen  grefsen  irdeneik 
Tiegel  eingesetat;  in  dessen  Deckel  ewei  PorcellanrOhren 
eingekittet  waren).  —  Ein  Gemenge  von  titans.  Kali  und 
Flttortitankalinm;  wie  es  beim  Schmelzen  von  Titansfture 
mit  Fluorkalium  erhalten  wird,  gab  bei  Rothglühhitze  im 
Chlorwasserstoffstrom  dünne  prismatische  Krystalle  mit 
octaSdrischer  Zuspitzung,  zuweilen  dunkelblau  bis  schwarz 
gefilrbt,  in  ihrer  Form  übereinstimmend  mit  der  des  natür- 
lichen nadeiförmigen  Rutils  und  vom  spec.  G«w.  4,26. 
Auch  das  hierbei  zuweilen  entwickelte  Fluortitan  giebt, 
wenn  das  Salzs&uregas  nicht  vollkommen  trocken  ist,  nur 
Prismen  mit  der  characteristischen  Zuspitzung  des  Rutils ; 
Brookit  entsteht  demnach  nicht  bei  der  Zersetzung  des 
Fluortitans  durch  Wasserdampf  in  der  Rothglühhitze  (3). 
Die  dunkele  Färbung  der  Krjstalle  leitet  Haute feuille 
von  beigemengtem,  durch  Reduction  entstandenem  Titan* 
fluorür  (TiFl,  s.  unten)  ab.  —  Breite  Blätter,  ähnlich  de- 
nen des  Rutils  von  New-Jersey,  krystallisiren  aus  einem 
in  der  angegebenen  Weise  behandelten  Oemenge  von  Ti- 
tansäure und  Kieselfluorkalium.  Enthält  die  Mischung 
noch  freie  Kieselsäure,  so  scheiden  sich  auf  einem  Skelett 
von  Kieselsäure  kleine  graugelbe  Nadeln  von  der  Form 
des  Sagenits  aus,  welche  sich  beim  Erhitzen  wie  geftllte 
Titansäure  verhalten,  insofern  sie  eine  grüngelbe  Färbung 

(1)  Oompt  rend.  LYII,  14S;  lastit  1S6S,  8S6;  Ann.  Ch.  Pham. 
CXXIX,  215;  Chem.  Centr.  1864,  198;  im  Anai.  BiüL  soo.  ohim.  Y, 
668.  —  (S)  Vgl.  Jahresber.  f.  1849,  11;  t  1851,  14  a.  15;  f.  1854,  9; 
f.  1861,  6  ff.;  f  1862,  7l6  —  (8)  Vgl.  besüglieh  der  Einwirkimg  von 
WaMerdampf  auf  Titanchlorid  Jahreaber.  f.  1849,  11. 
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tBsabmeDy  die  \m  der  Abküblang  wieder  vertobwindet.  —  '^^^' 
Findet  die  Einwiilciiiig  des  CblorwasseretofFa  auf  die  Mi- 
Behiiag  Ton  Kieselfläure ,  Titansäare  und  Kieftelfluorkaliam 
bei  DunkelroibglühbitEe  statt,  so  erblUt  nnan  blätterf örmige 
Krjrstalle  tod  der  Form  und  der  Dichte  des  natürlichen 
Brookita;  findet  das  Erbitaen  in  einem  Oeftfse  von  dichter 
Kohle  statt,  so  nehmen  die  ErystaUe  eine  schwarae  Farbe 
an  und  stimmen  in  Form  und  spec.  Gew.  'mit  Arkansit 
flberein.  —  Zersetat  man  Fluortitankalium  durch  Olühen 
m  einem  Strom  von  Wasserstoff,  dem  Salzs&ure  beigemischt 
ist,  so  wird  das  abgeschiedene  Titanflaorid  zu  Titanfluorür, 
TiFl,  reducirt,  das  in  violettgefUrbten  prismatischen  Ery- 
stsOen  (mit  Winkeln  der  Seitenflächen  von  135®)  anschiefst, 
welche  wahrscheinlich  eine  kleine  Menge  von  Titansäure 
enthalten  (die  Anaijse  ergab  Ti  56,1;  Fl  ^^,0;  Verlust  3,9. 
Die  Formel  verlangt  Ti  56,3 ;  Fl  43,7).  —  Wenn  bei  der 
Darstellung  der  nadelförraigen  Rutilkrystalle  die  Mischung 
▼or  dem  Zuleiten  von  Chlorwasserstoff  längere  Zeit  im 
Eohlentiegel  erhitzt  wird,  so  sind  die  ErystaUe  ebenfalls 
blau  gefärbt  und  enthalten  bis  zu  5  pC  Fluor,  obschon 
sie  in  ihren  Eigenschaften  mit  Rutil  übereinstimmen.  — 
Ob  auch  die  Färbung  des  Anatases  von  Titanfluorür,  oder 
ob  sie  von  einem  niederen  Oxyde  (1)  herrührt,  läfstHau- 
tefeuiUe  unentschieden. 

J.  Persoz(2)  folgert  aus  von  Ihm  angestellten  ünter^  woifr«». 
Buchungen  über  die  Wolframsäure  und  einige  ihrer  Salze,  ^"".S!!^!^' 
dafs  das  Wolfram  der  nämlichen  Gruppe  von  Elementen 
angehöre,  wie  das  Arsen,  Antimon  und  der  Phosphor.  Das 
Aequivalent  desselben  sei  (O  =  100)  W  =  1916  oder  (H  =  1) 
=  153,28.  Die  Oxyde,  welche  es  bildet,  sind  :  fFolfram" 
oxi/d,  WOs,  und   Wolframsäure,  WO5;  durch  Vereinigung 


(1)  YgL  JahrMber.  f.  1S61,  7  Anmerk.  —  (9)  Ansf.  Ann.  oh.  pliya. 
[4]  I,  9S ;  im  Alisa.  Compt  read.  LVII,  766 ;  Inttit  186S,  3ÖS ;  Ghem. 
Gentr.  1664,  288;  J.  pr.  Chem.  XCI,  607;  BuU.  loo.  chim.  VI,  851; 
BUL  An.  J.  [S]  XXXVn,  413. 


2]^4  UnorgaoMl^  'Chemie. 

^^JJ;^  beider  entsteht  ein  dritte»  von  der  Formrf  WÖg  -f-  ^•^s» 
Die  Wolframsfture  ist  mehrbasieeh  tind  ihre  Selze  (ein- 
&dbe  wie  DoppelMlse)  werden  durch  die  Formeln  WOs 
-f  MO,  HO  +  n  HO  ond  WO^  +  MO,  MO  +  n  HO  ansge- 
drtlekt.  Wie  ihre  Verwandten,  die  Phosphor-  und  Antt- 
raonsänre,  erleidet  die  WolfiramsÜnre ,  indem  sie  in  Ifoa* 
fDclframaäurej  WjOio,  übergebt,  in  der  Wärme  eine  Ver- 
änderung, wodurch  ihre  Sättigungscapacität  um  die  Hälfte 
vermindert  wird.  Die  einfachen  Salze  der  Metawolünam* 
säure  entsprechen  der  Formel  WjOio,  MO,  HO  4-  HO; 

sie  bilden  Doppelsalze  unter  sich  =  ^q^'  j^q'  Mol  "^  ^^ 

oder  mit  wolframs.  Salzen  :^  ^JloJ^'  MO '  Ho|  +  ^^• 

Schwefel  y  ChioiT  nnd  Brom  bilden  mit  Wolfram  Verbin- 
dungen, welche  den  vorstehenden  Oxyden  entsprechen; 
die  als  Oxjchlorüre  des  Wolframs  bezeichneten  Körper 
sind  als  Verbindungen  von  wasserfreier  Säure  mit  dem 
entsprechenden  Chlorid  zu  betrachten.  Zur  Darstellung 
der  Wolframsäure  befolgt  Persoz  das  nachstehende  Ver- 
fahren :  Das  fein  zerriebene  Wolframmineral  wird  mit 
concentrirter  Salzsäure  unter  zeitweisem  Zusatz  von  Sal- 
petersäure digerirt  und  dann  die  Masse  mit  der  Vorsicht 
eingetrocknet,  dafs  die  Kieselsäure  unlöslich  wird  und  das 
Eisenchlorid  unzersetzt  bleibt.  Man  behandelt  nun  den 
Bückstand  in  der  Siedehitze  mit  verdünnter  Salzsäure^ 
vermischt  mit  viel  Wasser,  wascht  die  vom  unzersetzten 
Mineral  abgeschlämmte  Säure  mit  Wasser  vollständig  aus 
und  schüttelt  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  grofsen  - 
Flaschen  mit  5  bis  6  Vol.  ammoniakhaltigem  Wasser,  wel- 
chem nach  und  nach  etwas  concentrirtes  Ammoniak  zuge- 
fügt wird.  Die  von  dem  ungelösten  (nochmals  wie  oben 
angegeben  zu  behandelnden)  Äntheil  abfiltrirte  Lösung 
wird  in  zwei  gleiche  Theile  getbeilt,  der  eine  mit  einem 
grofsen  UeberBchufs  von  reiner  Salzsflure  bis  zur  Tötligen 
Fällung  der  Wolframsäure  im  Sieden  erhalten  und  letztere 
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naoh  dem  AoiWMcdieii  aalt  Aem  aw^ten  Theil  der  «ainM^ 
niakaliaelieti  Ldtiing  mefarere  StundeD  gekoefat,  bis  die 
Flttengkeit  moht  mehr  durch  Sttaren  geOllt  wird.  Mati 
verddtiiit  nun  die  klar  abgegoftsene  LOaung  mit  2  Vol. 
Wuseer  und  erkitst  sie  mit  einem  groAen  Uebereobuis 
▼OD  ooncentrirter  Salnäure.  (Eine  durch  die  Sabs&ure 
in  der  Kälte  etwa  en^ugte  Trübung  ist  vorher  au  ent- 
fernen.) Die  so  erhaltene  Säure  wird  (fiiUa  sie  in  der 
Kälte  in  kohlens«  Ammoniak  sidi  TdUig  Idslidi  zeigt)  in 
reinem  Ammoniak^  andernfalls  in  (gana  eisenfireiem)  kohlens* 
Ammoniak  gelöst  und  die  Lösung  in  Platingeftfsen  aur 
Krystallisatien  verdampft.  Aus  dem  anschiefseaden  Am- 
momaksals  wird  dureb  Glühen  für  sich  oder  mit  Queek- 
silberoxyd  die  reine ,  dunkel  goldgelbe  Wolframsänre  er^ 
halten.  Sie  verliert  durch  Beduetion  im  Wasserstoffstrom 
20,7  pC.  Sauerstoff;  woraus  sich  das  oben  angegebene 
Aequivalent  des  Wolframs  berechnet.  Das  wie  oben  an- 
gegeben gewonnene  Ammoniaksalz  wechselt  im  Wasser- 
gehalt; sorgfiütig  getrocknet  enthält  es  aber  stets  88,14 
pC.  Wolframsäure  und  ll;85pO.  Ammoniak;  die  Analyse 
eines  solchen  Salzes  führte  zur  Formel  ^0^,  NH4O,  HO 
-|-  2  HO.  Erhitzt  man  dieses  letztere  (bei  120®  getrocknete) 
Salz  auf  200^1  so  entweicht  Ammoniak  und  der  sauer 
reagirende  Bückstand  giebt  jetzt  an  Wasser  ein  meta- 
wolframs.  Salz  ab,  welches  bei  sehr  langsamer  Verdampfung 
im  leeren  Raum  in  regelmftfsigen  Octaedem  anschiefst, 
deren  Analyse  der  Formel  WjOio,  NH4O,  HO  -f  6  HO  ent- 
spricht. Die  grofse  Zahl  der  Verbindungen  der  Wolfram* 
säure  mit  Ammoniak  erklärt  sich  nach  Persoz  daraus, 
dafs  diese  Salze  beim  Kochen  unter  Bildung  von  Meta- 
wolframsäure  sauer  werden ;  und  dafs  die  Salze  der  letz- 
teren unter  einander  wie  mit  den  Wolframs.  Salzen  Doppel- 
salze bilden. 

H.   Schnitze  (1)  hat,   anschliefsend   an  die  Unter- 

(1)  In  der  8.  217  angef.  Abhsndl. 


2XQ:  Unorganinhe  Chemie. 

]^^J^;^<^ Boduimg  Ton  Gentber  moA  Forsberg  <!),  ebenfidk 
einige  wolframa.  Sake  im  krystaUiflirten  Zaataode  dargesieUt. 
Wolframs.  Strmdian  entsteht  beim  ZasaiaroeiiBohmelseD  von. 
1  Tb.  Wolframs.  STatroii;  2  Tb.  Chlorstrontiiui  und  2  Tb. 
Eochsalfl  in  weifsen  darebscbeinenden  Krystallen  von  der 
Form  des  Scheelbleierses.  ff^ctfranu.  Kvpferotyd  erbUt 
man  mit  2  Tb.  wolframfl.  NatroH;  3  Tb.  Eupfercblorttr 
und  4  Tb.  Kocbsalz  in  durcbscbeinenden  quadn^iscben  Py* 
ramiden  und  in  gelbbraonen  unbestimmbaren  Krystidien« 
Wolfram$.  Niökeloaydul  j  NiO,  WoOs;  bildet  bei  Anwen- 
dung von  1  Tb.  Wolframs«  Natron  |  2  Tb.  Nickeloblorür 
und  2  Tb.  Eocbsals  gröfsere,  braune ,  dem  rhombiflcben 
System  angehdrende  Kry stalle  mit  der  Combination  ooP, 
ViPoc^OP.  WolfrcMM.  Kobaltomfdul,  CoOiWoO«^  bildet 
in  analoger  Weise  dargestellt  blan-grünlicbe,  dm'cbochei- 
nende  Erystalle  von  der;  Form  des  Nickelsalaes. 

C.  Marignac  (2)  bat  seine  Untersuobnngen.  ttber 
die  Wolframs.;  flnorwolframs.  und  kieselwolframs.  Salae  nun 
ausfilbrlicb  veröflentlicbt  Da  die  wesentlicbsten  Resultate 
dieser  Arbeit  nacb  vorläufigen  Ansehen  sebon  im  Jab- 
resber.  f.  1862,  143  mitgetbeilt  worden  sind;  so  verweisen 
wir  bier;  bezüglich  der  Beschreibung  der  einselnen  SalsBOi 
auf  die  Abhandlung. 

C.  W.  Blom Strand  (3)  erklärt  die  Differenzen  in 
Seinen  (4)  und  Foreber 's  (5)  Angaben  über  die  Eigen- 
schaften des  Wolframsuperchlorid- Chlorids ;  WfClfi;  da- 
durch; dafs  der  von  Letzterem  beschriebene  dunkelrothe 
und  leicht  krystallisirbare  Eörper  Sauerstoff;  also  ein 
Wolframoxychlorid ;  enthalte.  Es  existire  kein  sauerstoff- 
freies Wolframcblorid  von  rother  Farbe.  Das  schwarze 
Wolframsuperchlorid -Chlorid;  WtCU,  werde  am  zweck- 
mäfsigsten  durch  Beduction  des  Supercblorids,   WCls»  im 


(1)  Jahresber.  f.  1861,  228.  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  [8]  LXIX,  5.  -* 
(8)  J.  pr.  Chem.  LXXJCIX ,  280.  —  (4)  J«bresber.  f.  1961,  229.  — 
(6)  Ebendas.  288. 
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WaBseratoflstrom  erhalten.  Es  verbrennt  im  Ssneritoff 
so  dem  in  rothen  Nadeln  krystallisirenden  Ozychlorid 
WCliO«  Die  Schmelspnnkte  der  vierObloride  des  Wolframa 
fiegen  nach  Blomstrand  bei  : 

w,ci5         wa,         urOtO         wcio^  ^. 

344^  1290  304<»  365^  (F aroher). 

H.  Schnitze  (1)  hat  durch  ZusammenBchmelaen  ^"»^y^^^*^ 
von  molybdäns.  Natron  mit  Kochsalz  und  dem  betreffen- 
den Ghlorür  (2)  eine  Anzahl  krystallisirter  molybdäns. 
Salze  dargestellt.  Dieselben  krjstallisiren  wie  die  Wol- 
frams. Salze  in  zwei  Systemen^  jedoch  nicht  in  so  schönen 
Individuen;  das  Kalk-^  Baryt-,  Strontian-  und  Zinksalz 
gehören  dem  quadratischen,  die  anderen  dem  monoklino« 
metrischen  System  an,  oder  besitzen,  wie  die  rhombischen 
Wolframe,  monoklinometrischen  Habitus.  Alle  diese  Salze 
werden  durch  S&uren  oder  durch  Kochen  mit  kohlens. 
Natron  leicht  zersetzt.  Molybdäns.  Batyij  BaO,  MoOi 
(2  Th.  molybdäns.  Natron,  6  Th,  Chlorbaryum,  2  Tb^ 
Kochsalz)  ,_jdeutliche  quadratische  Pyramiden ;  mit  4  Tb. 
Kochsalz  entsteht  ein  weifses  krystallinisches  Pulver. 
Molybdäns.  Strontian  ( 1  Tb.  molybdäns.  Natron ,  2  Tb. 
Chlorstrontinm,  2  Th.  Kochsalz),  weifse  gut  ausgeprägte 
quadratische  Pyramiden.  Molybdäns.  Kalk^  OaO,  M0Q3 
(2  Tb.  molybdäns.  Natron,  6  Tb«  Chlorcalcinm ,  4  Tb. 
Kochsalz),  dieselbe  Krystallform.  Molybdäns.  Zinkoxyd, 
ZnO,  MoOs  (2  Tb.  molybdäns.  Natron »  3  Tb.  Chlorzink, 
6  Tb.  Kochsalz),  weifse  Nadeln  mit  einem  Stich  ins  Gelb- 
liche; unter  dem  Mikroscop  quadratische  Prismen  und 
auch  die  Combination  P .  00  P ;  vor  dem  Löthrohr  unzersetzt 
schmelzbar.  Molybdäns.  Cadmiumoxyd^  CdO,  MoOs  (2  Th. 
molybdäns.  Natron,  7  Th.  ühlorcadmium,  6  Th.  Kochsalz), 
gelbe,  glänzende  Blältchen,  ohne  erkennbare  Form.    Mo^ 


-(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXVI,  49 ;  im  Ansz.  J.  pr.  Ghem.  XC,  201 ; 
Chem.  Ceotr.  1868,  744 ;  BalL  bog.  ebim.  V,  408.  —  (3)  Vgl.  Jahreiber. 
t  1853,  9;  t  1861,  238. 
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^i^  fyhdäM.  Bhtoxyd,  {9  Th.  molybdäns.  Natron,  6  Th.  OUor- 
blet^  4  Tb.  Kochsais);  rein  weifse  (nnr  bei  Anwesenheit 
tM  etwas  Phosphorstture  gelbe)  Krystalle.  Verscbiedene 
Mischungen  von  molybdäns.  Natron ,  chroms.  Kali,  Chlor« 
^blei  und  Kochsalz  gaben  krjstallisirte  Salze ;  welche  bei 
einem  bis  zu  42  pC.  steigenden  Gehalt  an  chroms.  Blei- 
oxyd quadratische  Form,  wie  das  Gelbbleierz,  und  tief 
dunkelrothe  Farbe  besafsen;  bei  einem  Gehalt  von  42  bis 
90  pC.  chroms.  Bleioxyd  waren  die  Krystalle  monoklino- 
metrisch  und  gelb.  Bei  einem  mittleren  Gehalt  an  chroms. 
Bleioxyd  bildeten  sich  zwei  Arten  von  Salz,  molybdänsfture- 
haltiges  Bothbleierz  und  chromsäurehaltiges  Gelbbleierz. 
MolyhdanB.  Nickdoxydul  entsteht  beim  Zusammenschmelzen 
von  molybdäns.  Natron  mit  Chlornickel  in  lauchgrttnen, 
monoklinometrischen  Prismen,  neben  citrongelben  Krystal- 
len  von  nicht  bestimmbarer  Form.  Molybdäns.  Kobaltoxy- 
dut  (1  Th.  molybdäns.  Natron,  2  Th.  Chlorkobalt,  2  Th. 
Kochsalz),  graugrüne,  undeutlich  in  der  Form  des  grünen 
Nickelsalzes  ausgebildete  Krystalle.  Molybdäns.  Manffan- 
oxyduI,  MnO,  MoOs,  (1  Th.  molybdäns.  Natron,  3  Th. 
Manganchlorür ,  2  Th.  Kochsalz),  grofse,  schmutziggelbe 
Krystalle  von  dem  Ansehen  des  Bitterspaths ,  unter  dem 
Mikroscop  aus  kleinen  monoklinometrischen  (?)  Tafeln 
bestehend.  Häufig  entstehen  neben  diesem  Salz  in  kalter 
verdünnter  Salzsäure  unlösliche  grofse  rothbraune  Blfttt- 
chen  von  unbestimmbarer  Form.  Molybdäns.  Eissnöxydulf 
FeO,  MoOj  (1  Th.  molybdäns.  Natron,  3  Th.  Eisenchlorür, 
2  Th.  Kochsalz),  dunkelbraune  monoklinometrische  Pris- 
men. Bei  Anwendung  gleicher  Theile  Eisen-  und  Man- 
ganchlorür entsteht  ein  blutrothes,  wie  das  Mangansalz 
'  in  Gruppen  monoklinometrischer  Tafeln  krystallisirendes 
Doppelsalz;  bei  weniger  Eisenchlorür  werden  die  Salze 
heller,  bei  1  Th.  Manganchlorür  und  3  Th.  Eisenchlorür 
entstehen  dem  Eisensalz  ähnliche  dunkle  monoklinometrische 
Prismen.     Diese  Doppelsalze    oxydiren  sich   schon   beim 
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Answascben  mit  kochendem  Wasser  und  unterBebeiden  sich 
dftdnrch  Ton  den  entsprechenden  einfi&chen  Salzen, 

T.  L.  Phipson  (1)  hat  den   Gehalt   verschiedmer  ^•»•*»-- 
TbonC;  Eisenerse  n.  s.  w.  an  Vanadinsftnre  quantitativ  be-     >*"^' 
stimmt  und    denselben  in   renchiedenem  Thon   au  Ofilt 
bis  0;07  pC,  im  Hämatit  zn  0,9  pC;  im  s&chsischen  Vana- 
dinocfaer  zu  1,6  bis  1,9  pC.   gefunden  (vgl  auch   den  Be- 
richt über  Mineralogie). 

Zur  Darstellung  von  Vanadini^nre  empfiehlt  R.  Bött- 
ger  (2)  das  Bohnerz  ans  der  Grabe  Bartelszeche  bei  Salz«' 
gitter.  Er  gittht  dasselbe  kurze  Zeit  mit  einem  Gemisch 
von  Aetznatrott  und  Salpeter  ^  langt  mit  heifsem  Wasser 
auQ  nnd  f&Ut  ans  der  nahezu  neutralisirten  und  wieder  ab« 
fihrirten  Ftflssigkeit  die  Vanadinsäure  mit  Salpeters.  Barft 

Den  beim  Brhitzen  von  Vanadinsäure  in  Wasserttoff-  ▼•"««▼•r. 
gas  unter  Ergltthen  sich  bildenden  grauschwarzen  Körper 
(das  Vanadinsuboxyd  von  Berzelius)  hält  A.  Schafa* 
rik  (3);  gestutzt  auf  nachstehende  Beobachtungen;  fttrsalz* 
fähiges  Vanadozydul;  VsOs,  dessen  wasserfreie  Salze  rotb, 
die  wasserhaltigen  dunkelgrttn  sind.  In  Ghlorgas  erhitzt 
zerfällt  es  mit  Leichtigkeit  in  übergehendes  Vanadintri- 
chlorid  und  in  zurückbleibende  Vanadinsäure;  in  heifser 
Salzsäure  löst  es  sich  zu  einer  schwarzgrünen  Flüssigkeit; 
aus  welcher  durch  Ammoniak  schwarzgraue  Flocken  ge- 
fällt werden.  Beducirt  man  Vanadinchlorid  mittelst  Wasser- 
stoff in  der  Glühhitze,  so  bilden  sich;  neben  metallischem 
Vanadin  und  weifsen  Krjstallen  von  Vanadindichlorid; 
VCI9,  audi  braunrothe,  glimmerartige,  zerfliefsliche  Schup- 
pen^  deren  schwarzgrttne  Lösung  sich  verhält  wie  die  Lö- 


(1)  Compt.  rend.  LVn,  152;  Ohem.  Soo.  J.  ß]  I,  344;  J.  pr.  Chem. 
XCI,  49 ;  X(HI,  SS;  Chsm.  Gentr.  1S6S,  987.  —  (»)  J«hreaber.  d.  Frankt 
pbysik.  Vereina  1861-1862,  70;  J.  pr.  Cbem.  XC,  88;  Dingl.  pol.  J. 
CLXVIH,  892;  Ball.  soc.  ohim.  VI,  188;  Chem.  Centr.  1864,  416.  ~ 
(8)  Wien.  Aoad.  Ber.  XLVn  (2.  Abth.),  246;  J.  pr.  Chem.  XC,  1; 
im  Ann.  Ohem.  Gtotr.  1868,  684;  Bali.  00c.  ohim.  YI,  28. 
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u^^!^  ^^^  ^^  OzyduU  iD  SalsBfture  und  die  demoach  als  Va^ 
nadinchlorüT;  VCl,  bq  betrachten  sind«  Die  Glasröhren, 
m  welchen  die  Beduotion  vorgenommen  wird,  fiirben  sich 
im  Inneren  rein  roth  von  kiesds,  Vanadoxjdul.  Die 
Atovwttrme  der  Vanadmaäure ,  VsOe»  fand  Schafarik 
(für  l&go)  =  30,0  (vgl.  S.  43).  Beim  Erbitsen  von 
Vanadinsänre  in  Schwefelwasserstoffgas  bildet  sich  unter 
ESrglühen  neben  Wasser  und  Schwefel  blauschwarzeS;  sprcV- 
des  BchwefdwuuuHn  ^  welches  beim  Glühen  an  der  Lnft 
oder  durch  Salpetersäure  wieder  in  Vanadinsäure  über* 
geflkhrt  wird«  Sofern  das  spec.  Qew.  dieses  Schwefel- 
vanadins a=  4,70  (bei  2lo)  und  das  daraus  fhr  V^S«  be- 
rechnete spee.  Vol.  es  42,8  kleiner  ist  als  das  der  Vanadin- 
sinre  (52,0) ,  vermuthet  S  c  h  a  f  a  r  i  k  ^  daTs  aoeh  hier  das 
dem  Oxydul  entsprechende  Schwefelvanadin^  V^Ss;  entstan- 
den sei  (vgl  S«  15).  Fttr  das  früher  (1)  erwähnte  FanodiV 
bromid  giebt  Er  jetzt  nach  einer  Brombestimmung  die  Formel 
yj&r4P% ;  es  werde  durch  Glühen  von  mit  Kohle  gemetig- 
tem  Vanadoxjdnl  in  Bromdampi  als  dunkelbraunes ,  krj- 
slallinisches,  rasch  zu  einer  anfangs  braunen,  dann  dunkel- 
blauen Flüssigkeit  zerffiefsendes  Sublimat  erhalten.  Ein 
entsprechendes'^Oxychlorür  bildet  sich  wahrscheinlich  beim 
Erhitzen  von  Vanadinsäure  oder  Vanadoxydul  in  Ghlor- 
wasserstoffgas.  Zur  Verarbeitung  von  Vanadinrückständen 
erhitzt  man  dieselben  zweckmäfsig  im  trockenen  Zustande 
mit  3  bis  4  Th.  Salmiak  bis  zur  Verflüchtigung  aller 
Schwefelsäure,  löst  in  Wasser  (der  Bückstand  enthält  stets 
Stickstoffvanadin)  und  fällt  das  Filtrat  mit  Ohlorbaryum 
oder  Salpeters.  Blei  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Ammo- 
niak. Die  Niederschläge  werden  in  heifser  starker  Salz- 
säure gelöst,  der  Baryt  durch  überschüssige  Schwefelsäure 
(das  Ghlorblei  durch  Alkohol)  ausgefäUt  und  das  Filtrat 
verdampft  und  gesdimolzen,  wo  unreine  Vanadins&nre  bleibt« 


(1)  Jahr^Bbef.  f.  1868,  168. 


Aach  C.  CsndnowiGB(l)  hat  üntersachangen  über 
das  Vanadin  ansgefithrt.  Er  bereitete  die  Vanadinaftnre 
ans  dem  (0,1  pO.  enthaltenden)  Branneisenstein  von  Harer- 
loh  darch  aweimaligee  Glühen  mit  Vs  CbilyMklpeter,  nnvoU- 
kommenee  Sättigen  des  verdampften  wSsserigen  AaasQgt 
mit  Salpeters&ore;  Fftllen  des  Fikrats  mit  ChlerbaiTam 
and  Zersetsen  des  aasgewaschenen  Niederschlags  mit  eon- 
centrirter  Schwefek&are.  Die  grttne  verdttnnte  LOsnng 
wird  snr  Veijagang  der  SchwefeisSure  verdampft,  die  wS»- 
serige  L6snng  des  Bückstands  mit  Ammoniak  versetst  und 
die  von  dem  mifsfarbigen  Niederschlag  (vanadins.  Chrom- 
ozyd  ,  aus  welchem  durch  Schmelzen  mit  kohlens.  Natron 
noch  Vanadinsäure  zu  gewinnen  ist)  abfiltrirte  Lösung 
unter  zeitweiligem  Zusatz  von  Ammoniak  verdunstet ,  wo 
Vanadins.  Ammoniak  herauskrystallisirt  £8  wird  durch 
▼orsichtiges;  bei  gröfseren  Mengen  nicht  bis  zum  Schmel- 
zen gesteigertes  Erhitzen  in  Vanadinsänre  verwandelt  Die 
Vanadinsäurc;  deren  Ammoniaksalz  der  Formel  NH4O,  VOs 
entspricht^  treibt  beim  Zusammenschmelzen  mit  kohlens. 
Alkalien  3  Aeq.  Kohlensäure  aus,  unter  Bildung  von  Salzen, 
welche  nach  der  Formel  3  MO,  VOs  zusammengesetzt  sind. 
Sie  verliert  beim  Glühen  im  Wasserstoffstrom  annähernd 
16,8  pC.  Sauerstoff  und  geht  in  Vanadinoxydul  (Suboxyd 
von  Berzelius),  VO,  über;  beim  Erhitzen  in  Schwefel* 
Wasserstoff  entsteht  Schwefelvanadin  von  nicht  constanter 
Zusammensetzung.  Die  grünen  Losungen,  welche  beim  Be- 
handeln der  Vanadinsäure  mit  Salzsäure  oder  mit  Zink  und 
Schwefelsäure  sich  bilden,  enthalten  nach  Czudnowicz 
Vanadinoxyd,  VjOs,  welches  nach  der  Qleichung  2  VO5 + 3H 
=  VsOs  -|-  3  HO  entsteht.  Es  wird  in  saurer  Lösung  durch 
Uebermangansäure  wieder  in  Vanadinsäure  verwandelt  und 
mittelst  einer  titrirten  Lösung  der  ersteren  läfst  sich,  gestützt 
auf  dieses  Verhalten,  ebensowohl  die  Zusammensetzung  der 


(1)  Pogg.  Ann.  CXX,  17 ;  im  Anas.  Chem.  Centr.  1864,  161. 
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HHiiSSSr'  oMrig^ren  OMjie  des  VanadiiiB  wie  der  Vanadiogehalt 
eiaeft  Minerals  ermitteln.    Das  von  Beraelius  ttotersaobke 
tobwefels.  Suis,  VOs,  2S08  +  4  HO»  entspriobt  auch  der 
Fomiel  VO,  280$  +  &H0,  welche  als  die  richtigere  an- 
flunehoieQ  ist     Aufser   der   wahrscheinlich    existireiide» 
Ueberranadinsänre  nimmt  Czadnowics  drei  Ox^de  de« 
Vanadins ,  V 0,  ViO«  mul  VO«  ^  an.     Daa  VimQdmMfSfdut, 
yO  (identisch  mit  dem  Oxyd  oder  Suboxyd  von  Berae* 
lias)  wird  am  besten  dmrch  Oitthen  der  S&are  im  Wasser- 
Btoflstrom,   ia  einer  leichter  oxydirbaren  und  is  Staren 
UMÜchen  Form  auch  durch  Schmelzen  von  vanadins»  Am- 
moni^  mit  Chlornatrium  im  bedecktea  Tiegel  erhalten* 
Es  ist  ein  schwarzes ,   bei  Luftabschlufs   unschmelzbares 
Pulver;   welches  bei  Luftzutritt   allmfilig   in  schmelzbare 
Vi^padinsfture  Übergeht  und  sich  nur  iu  Salpetersäure  1(M. 
Die  an  der  Luft  sich  oxydirenden  Salze  des  Vanadinoxy«' 
duls  entstehen  aus  den  sauren  Lösungen  der  Vanadiosäure 
oder  des  Vaoadinoxyds   durch   Beduction  mit   ScfawefU- 
Wasserstoff;  ZinnchlorUr;  Oxalsäure  u.  s.  w,    Sie  sind  rein 
azurblau»  gummiartig  oder  schwer  krystallisirbar  und  wegen 
ihrer  leichten  V^änderlicbkeit  von  trügerischem  Verhalten. 
Fixe  Alkalien  fiftrbeu  die  Lösuug  kaffeebraun  mit  schw»- 
dier  Fällung;  Ammonii^  föllt  das  Oxydul  vollständig  als 
grauen,  bald  rostfarbig  werdenden  Niederschlag  s  koblens» 
Natron  erzeugt  in  concmtrirten  LiSsuugen  nur  eine  dunkel 
braune  Färbung,  die  auch   bei  geringem   Vanadingehalt 
noch  wahrnehmbar  ist ;  bei  gröfserer  VerdiUmuag  entsteht 
ein  hellblauer  Niederschlag ,  der  im  Ueberschufs  des  Fäl^ 
hlD^smitt^ls  zu  einer  beim  Erhitzen  raacfa  braun  werdeiv 
dea  Flüssigkeit  sich  löst    Schwefelammooium  bewirkt  nur 
tbeilweise  FäUung  unter  branner  Färbung  der  überstehen« 
4m  liösung.    Das  nur  in  Lösung  bekannte  VanadmiMgfdf 
VsOs»  bildet  unkrystallisirbare ,  mit  dunkelgrüner  Farbe 
lösliche  Salze,  die  sich  nicht  in  saurer,  wohl  aber  in  alka- 
lischer Lösung  unter  Bildung  von  Vanadinsäure  oxydiren. 
Alkalien  erzeugen  brauograue,   Ammoniak  und  koblens. 


NatroD  brAiioaohirarfta^  Ferro-  miMl  Ferridcyankditiin  Uäu^ 
grtina  Nie4orsoUäge, 

M.  Siawert  (1)  erkl&rt  sich  beBttglidi  der  Frage,  ^  o^^d 
die  Ursache  der  Farbenänderung  von  ChromaUunlösiiiigeB 
Ton  der  B^cisteoz  verscbiedener  NLodifieatiaiieii  des  Chrom- 
ozyda  (2)  (Bdriseliiii),  oder  von  einem  veriebiedeiieB 
Waeaergehalt  des  kryatallisirten  violetten  und  d^  amorpben 
grünen  Salaes  (Schr()tter),  oder  endlich  von  einem  Q^ 
mtaoh  mehrerer,  vertchiedeo  aosammangeeetater  Saba 
(Krüger;  Löwel)  abhängig  sei,  auf  Grund  des  nach- 
fttehexiden  Verhaltens  im  Wesentlichen  für  die  letatwe  An- 
siebt« Ans  einer  friaob  und  kalt  bereiteten  Lösung  von 
Cbromalann  wird  durch  2  VoL  cJ^olnten  Alkohols  der  gröfste 
Theil  (übev  96  pC.)  des  Salzes  unverändert  gefällt;  koebt 
man  aber  die  Iiösung  zu  vor ,  so  wird  durch  Alkohol  ent- 
weder ein  aerfiielsliobes  oder  beständiges  grttnes  basisohes 
Salz  g^mity  welches  (bei  weehselndem  Wassergehalt)  der 
Formel  6  (£0,  SO»)  -f  ö  CrtO»,  12  SOs  wtspricht.  In  hör 
sBDg  bleibt  2(KO,S08)  +  3ür»Os,12SO,.  Die  Ursache 
der  Zersetzung  ist  demnach  in  der  Neigung  des  Qbrom- 
oxyds  (wie  auch  anderer  Sesquioxyde)  zu  suchen,,  vorzngz- 
weisa  basische  und  saure  Salze  zu  bilden  ^  wenn  die  Lö^ 
$9mg  des  Salzes  auf  etwa  80^  erhitzt  wird.  Aus  einer 
Lösung  von  krystallisirtem  blauem  scbwefels.  Gbrom^xyd 
wwd  durch  Alkohol  auch  nach  dem  Kochen  Nichts  gefallt ; 
auf  Ziuatz  von  Aether  scheidet  sieh  aber  ein  grQne»  «jrnp«- 
artiges  Salz  ab,  welches  wie  das  oben  erwähnte  auf  &  Aeq. 
Chromoxyd  12  Aeq.  Schwefelsäure  enthält;  zum  Beweis, 
daft  Mch  beim  Kochen  des  reinta  schwefek.  Ghromozyds 
diesdbe  Spaltung  wie  beim  Chromalaun  eintritt,  und  daft 
in  letzterem  Fall  das  sehwefels.  Kali  das  basisoh-sohwefels» 
GiuNMnaxyd  nur  mit  niederrei&t.  Versuche^  die  Verbindung 


{%)  Ann.  Ch.  Pbami.  GXXYI,  86;  In  Anss,  Ciiem.  Centr^  I36a^  792; 
J.  pr.  G^em*  XG,  196;  CSiem«  Ifowf  YIU,  166.  t^  (9)  Vgl  ß^mh  Jahr 
rwber.  t  1S61,  242. 
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««— ^  5Ci^0i,  12S0s  [dievielleiclit»b2(Or,Os,8SOs)+S(Cf,08, 
2S08)  so  betrachten  ist]  direet  durch  Behandlung  von 
ileukalem  Bchwefels.  Ohromoxjd  mit  Ghromozydhjdrat  an 
ersengeni  blieben  ohne  Besiütat;  sofern  stets  eine  anf  5 
Aeq.  Cbromoxjd  8  Aeq.  Schwefels&ure  enthaltende  Lö- 
sang  entstand;  aus  welcher  durch  Alkohol  das  Salz  CrgOs, 
2S08  gefiült  wurde.  Sofern  die  blaue  Lösung  von  neu- 
tralem Schwefels*  Ghromoxyd  durch  kalte  Digestion  mit 
Chromoxjrdhydrat  unter  Aufnahme  des  letateren  grün  wird, 
scheint  die  Farbenfinderung  beim  Kochen  auf  demselben 
Grunde  au  beruhen.  Durch  Kochen  mit  Salpetersfture  wird 
die  grttne  Farbe  wieder  in  Blau  umgewandelt ,  da  sowohl 
das  neutrale,  wie  das  saure  Salpeters.  Chromoxjd  blau 
(das  basische  aber  ebenfalls  grün)  ist.  Kalt  mit  Chrom- 
ozyd  gesättigte  Salpeters&ure  enthält  das  Salz  CrtOs,  2NO5, 
heifs  gesättigte  das  Sala  2Crs08,  3  NO5.  Aus  letzterem 
wird  durch  Aetheralkohol  Chromoxydhydrat  gefiUlt,  wtii* 
rend  blaues  neutrales  Salpeters.  Chromoxyd  in  Lösung 
bleibt.  Auch  die  ganz  eisenfreie  Lösung  der  neutralen 
Schwefels.  Thonerde  fturbt  sich  beim  Uebergang  in  basisches 
Salz  gelb^  welche  Farbe  bei  der  Handelswaare  mit  Unrecht 
einem  Eisengehalt  zugeschrieben  wird.  Das  neutrale 
schwefeis.  Chromoxyd  entspricht  bei  35^  getrocknet  an^ 
nähernd  der  Formel  Cr^Os,  SSOs  +  lSHO;  es  verliert 
aber  in  kurzer  Zeit  und  schon  in  gelinder  Wärme  6  HO 
und  geht,  wie  schon  Schrott  er  angiebt,  in  höherer 
Temperatur  in  das  rosenrothe,  wasserfireie  Salz  CrtO«^ 
3  SOs  über. 

A.  Schafarik  (1)  beschreibt  die  durch  vorsichtiges 
Eriiitzen  kleiner  mit  Schwefelsäure  dnrchtränkter  Mengen 
in  einer  Flatinschale  geschmolzene  Chromsäure  als  halb 
metallisch  glänzende,  schwarzrotke ,  krystalliniscbe  Masse 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XLVII  (8.  Abth.),  256;  J.  pr.  Ctttm,  XG,  9; 
ZeitKshr.  Gfaem.  Phann.  1868,  474;  Chem.  Centr.  1868,  660;  BuU.  too. 
ehim.  VI,  31. 
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7MI  sckiärladirotiieiii  Pvlver«  An  der  Luft  zeriiehi  sie 
langBam,  in  reinem  Aetber  löst  sie  sieb  anreriindert  mit 
rotfagelber  Farbe  nnd  sdiiefirt  daraus  in  mikroscopiscben ' 
Krystallea  an ;  auf  Alkohol  wirkt  sie  sehr  heftig  ein,  kftnf- 
liches  Beniol  entattndet  sich  damit|  wihrend  über  Natrium 
reotificirtes  Steinöl  kaum  davon  rerttodert  wird.  Der 
Selanelspiinkt  der  Chromsänre  liegt  nahe  nnter  dem  Siede- 
punkt der  Sebwefebfiare  nnd  ein  kleiner  Theil  der  Sftnre 
▼erflüebtigt  sieb  bmn  Scbmelaen  nnsersetst,  sofern  sich 
ein  r^^licher  yerdicbtbarer  Dampf  entwideelt  Cblorcbrom- 
BÜnre  verwandelt  sieb,  wenn  ihr  Dampf  mit  Wasserstoff 
durch  ein  glühendes  GHasrohr  gelltet  wird,  in  braunes 
Ghremozydy  CrOt,  das  bei  stärkerer  Hitae  in  Chrom- 
oxyd,  CrfOs;  übergeht  Chroms.  Chlorkalinm  scbmilat 
beim  Slrbitsen  für  sich  unter  Entwickelnng  von  Chlor  nnd 
Absch^dmig  von  Chromoxyd.  Das  durch  Zusammen- 
schmelzen von  chroms.  Kali  mit  Schwefelleber  dargestellte 
Qiromä^d  bildet  gprttnsobwarKe,  sserreiblicfaci  durch  Salpe- 
tersäure leicfat  ozydirbare  Krystalle  von  dem  spec.  Gew. 
2;79  und  verglimmt  sni  idkaliscb  reagirenBem  Chromoxyd ; 
das  durch  Glühen  von  Chromchlorid  in  Schwefelwasser- 
stoff erhaltene  bildet  dagegen  grauschwaree ,  metallisch 
glinsende,  biegsame  Blättchen  von  dem  spec.  Gew.  3,77, 
wird  von  rauchender  Salpetersäure  nicht  angegriffen  und 
geht  beim  Glühen  ohne  Aenderung  der  Form  in  grünes 
Chromoxyd;  über.  Schafarik  vermutheti  ersteres  sei  ein 
alkalisches  Doppelsulfid. 

C*Bai|iinel8berg(l)  hat  die  früher  von  Brooke(2)| 
Weifs  (S)  und  Schabus(4}  bestimmten  Erystallformen 
des  zweifiicb  -  chroms«  Ammooiumoxyds  (NH4O,  2CrOt) 
nochmals  krystallog^aphisch  untersucht  und  gefunden,  dafs 
die  von  A.  Weifs  bestimmten  beiden  monoklinometriscben 
Chromate  des  Ammoniumoxydes  sich  nur  im  Combinations- 

(I)  Po^.  Ann.  C^Vin,  168.  ^  (3)  Vgl.  Jahrether.  f.  1963,  149. 
^  (8)  Witti.  Aead.  Ber.  XXXYII,  878  ff.  —  (4)  Pogg.  Ann.  ClYl,  430. 
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oktonioM.  habit««  imt^8obei4eB  ^  Übrigens  ideutucth  sind.  -  An  Coor 
biMtiooen  vod  +  P  .  ^  P  .  (ooPoo)  .  OP .  (Poo)  -f-  Poo . 
'— -Poo«  + VfP- -- VsP  bestimiiite  BamaielBberg  das 
Verhiütiiib  der  Klinodiagonale  a  zur  Orthodiagonale  b 
zm  Hanptaxe  c  =;=  1,0271  :  1  :  1,7665  und  den  schiefen 
Axenwinkel  =  86^18'  und  seigt,  dafs,  wen»  man  die  Klino- 
diagonale  a  mit  der  Hanptaze  e  Tertauscht»  eine  fthnlicbe 
Homöomorphie  zwischen  zweifadi-Kdironis.  AaimoninmoKyd 
und  dem  analogen  KaUsalse  herriurtrete,  wie  sie  swiselien  ' 
dem  Orthoklas  and  den  triklinometrischen  Feldapalhen 
stattfinde. 

H.  Schiff  (1)  hat  das,  der  von  BolIe7(2)  beschrie- 
benen Chromschwefelaäare  entsprechende,' chronisch weiels. 
Kali  dargestellt.  Es  entsteht  sowohl  bei  der  Binwirknng 
von  chroms.  Gblorkalinm  (Sidz  von  Pelonse)  auf  neu- 
trales  schwefeis.  Kali  (die  beiden  Salze  lassen  sich  leicht 
zusammenschmelzen ;  bei  möglichst  niedrig  gehaltener  Tem^ 
peratnr  treten  neben  Chlorkalium  nur  geringe  Mengen  gas- 
förmiger Nebenproducte  auf;  wurde  das  schwefeis.  Salz 
in  schwachem  Ucfberscbuüs  angewandt,  so  zieht  verdünnte 
Salzsäure  aus  der  gepulverten  Snbstanz  kein  chroms.  Chlor- 
kalium mehr  aus)  als  auf  saures  schwefeis.  Salz  (die  Reao- 
tion  ist  hier  weniger  glatt,  insofern  sich  neben  Salas&ure 
auch  Chlor  und  wenig  Chromacicblorid  entwickelt),  nach 
den  Gleichungen  : 


8,0 
K 


Auch  in  der  gleichförmigen  Schmelze,  welche  aus  gleichen 
Aequivalenten  von  saurem  schwefeis.  und  zweifach-chroms. 
Eali  erhalten  wird,  ist  nach  Schiff  dieses  Salz  anzuneh- 


(1)  la  d«r  8.  U»  «ngnt  AbhaadL  —  (S)  L.  am«liii*s  Hsndimoli, 
5.  Aufl.»  II,  669. 
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.;  a*  kaan  lenKV  Imi  d«r  Einwirkiuig  von  conceBtrirtar 
Schwefelsänre  auf  eine  cooiseiitrirte  Lösmig  von  über- 
Mhfleiigein  sweifaüA  -  ohroms.  Kali  (als  Nebenprodnct  W 
der  DantoUimg  der  Chromsiiiire  nach  Fritsscbe)  ent- 
ateheii.  Dorch  Wasser  wird  das  chromschwefelB.  Kali, 
dessen  Farbe  fast  dieselbe  istj  wie  die  des  aweifacb-obroms. 
Kali's,  in  freie  Schwefelsänre,  neutrales  scbwefels.  und 
tweUacb-chroma.  Sab  aerlegt,  wesbalb  durch  ümlurystal- 
hsfarea  eine  reine  Verbindung  nicht  au  erbalten  ist  (1).  — 
Schiff  vergleicht  die  Chronisch wefelstture  mit  der  Disul- 
fiirjlsftnre  (Nordhftoser  Schwefels&ure)  und  der  Dichrom- 
ainre  und  hebt  die  Analogie  derselben  mit  Dilacfylsäure; 
Düthylenaftohol  u.  a.  hervor  ^  die  sich  andi  darin  aus- 
spreche, dafs  sie  sämmtlich  durch  directe  Addition  erhalten 
werden  kttnaen« 

Nach  F.  Gottschalk  und  E.  Drechsel  (2)  ertheOen 
die  Dämpfe  der  Chlorchromsäure  der  nicht  leuchtenden 
Gtesiamme  eine  eigenthümliche  blafsviolette  Flrbung  und 
das  Spectrum  seigt  drei  violette,  acht  grttne,  eine  gelbe, 
drei  orange  und  zwei  rothe  Linien  von  verschiedener  Hel- 
ligkeit* S&mmtliohe  Linien  erscheinen  bei  Anwendung 
von  Sauerstoff  deudicher  als  mit  atmosphärischer  Luft 
Weder  in  die  Flamme  geleitetes  Chlor  noch  Chromchlorid 
oder  -Ghlorttr  am  Platindraht  geben  eigenthümliche  Spec- 
tren«  Die  tief  rothsii  Dämpfe  der  Chlorchromsäure  absor* 
birea  vor  dem  Spalt  des  Spectralapparats  sämmtlicbes 
Speotrallicht,  bis  auf  einen  schmalen  Streifen  Both. 

Nach  A«  Vogel  (3)  ist  das  beim  Leiten  von  trockenem 
Schwefelwasserstoff  über  Cblorchromsänre  unter  Erglühen 

(1)  NAQh  Schiff  ist  das  Ton  Beinsch  (L.  Gmelin*!  Hsndlmeli, 
4.  Anfl^  n,  684)  betcfariebene  Doppelnk  von  dfach-öhroms.  und  nen- 
tnlem  achwefelB.  KaU  nur  ein  Gemenge  dieser  beiden  Sake.  —  (2)  J. 
pr.  Chem.  LXXXIX,  478  (mit  Zeichnung  des  Spectnuns);  im  Ansi. 
BnlL  SOG.  dhim.  VI,  30;  J.  pharm.  [8]  XLV,  99  (auch  818);  Chem.  Centr. 
1864»  416.  —  (8)  Ans  dem  N.  Bep.  t  Pharm.  XI,  184  in  Chem.  Centr. 
1868,  299. 
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neben  Saleefture  entstehende  grüne  PuYrer  kein  Schwefel' 
cbrom  (1);  sondern  Chromoxjd« 
maük«».  Bringt  man,  nach  F«  Hoppe-Sejler  (2),  nicht  bq 

ulXngeii.  verdünnte  Lösungen  von  Uebermangansftnre  oder  ttber- 
mangans.  Kali  in  einem  Olase  mit  parallelen  Wandangen 
in  das  Sonnenspectmm^  so  bemerkt  man  eine  sehr  krXftige 
Absorption  des  grünen  nnd  grüngelben  Lichtes.  Verdünnt 
man  die  Lösung  mit  Waaser»  so  treten  (besonders  schön 
beim  Auffangen  des  Bpectmms  mit  einem  Papierschirm) 
fünf  deutlich  unterscheidbare  Streifen  auf;  von  denen  (vom 
Both  ab  gerechnet)  der  erste  schwache  nahe  jenseits  der 
Fraunhofer 'sehen  Linie  D,  der  sweite  dunkle  in  der 
Mitte  zwischen  C  und  b,  der  dritt«  gleichfalls  sehr  dunkle 
auf  E  bis  b  reichend ,  der  vierte  zwischen  b  und  F  und 
der  fünfte  schwächste  auf  F  liegen.  Die  schön  purpurrotfae 
Lösung  des  phosphors.  Manganoxjds  zeigt ,  wenn  con- 
centrirt;  ebenfalls  die  Absorption  des  grünen  und  grün- 
gelben LichtS;  aber  beim  allmäligen  Verdünnen  mit  Was- 
ser verschwindet  nur  die  Dunkelheit  in  der  Mitte  des 
Spectrums  y  ohne  dafs  bestimmte  Absorptionsstreifen  auf- 
treten. Salzs.  und  schwefeis.  Manganoxjd  verhalten  sich 
wie  das  phosphors.  Salz;  nur  treten  bei  diesen  neue  Ab- 
sorptionen in  Blau  und  Violett  hinzu.  Dagegen  zeigt  die 
beim  Erhitzen  einer  Manganverbindung  mit  Bleihjperoxyd 
und  Salpetersäure  entstehende  rothe  Flüssigkeit  die  fünf 
Absorptionsstreifen  der  Uebermangansäure  sehr  deutlich, 
woraus  sich  ergiebt,  dals  hierbei  die  letztere,  und  nicht; 
wie  H.  Rose  (3)  annahm,  Manganoxjd  entsteht 
p«b«r:  Nach  R.  Böttger  (4)  ist  das  nachstehende  Verfahren 

(1)  Vgl.  L.  Gmelin's  Handbuch  der  Chemie,  4.  Aixfl.,  ü,  678.  -* 
(2)  J.  pr.  Chem. XC,  308;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864, 91 ;  im  AascChem. 
Centr.  1864,479;  J.  pharm.  [3]  XLV,S55;  Bull,  soc.chim.  VI,  269;  8111. 
Am.  J.  [2]  XXXVn,  408.  —  (8)  Jahresber.  f.  1858,  171.—  (4)Beglfick- 
wün«chang88chrift  d.  Frankf.  phjsik.  Vereins  aar  Jubelfeier  des  100  Jäh- 
rigen Bestehens  der  8  enkenberg' sehen  Stiftung,  1868,  6;  J.  pr.Chem. 
XC,  156 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXX,  286 ;  Vierte^ahrsschr.  pr.  Pharm.  XIII, 
2dl ;  im  Aosi.  Chem.  Centr.  1864,  480;  J.  pharm.  [8]  XLV,  856. 
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siir  DantdlQng  von  übermuigans.  Kali  empfehlenswertb  :^Jf*^ 
Man  bringt  4  Unaen  Ealihydrat  and  2  Unzen  chlors.  Kali 
in  einem  nnr  snr  Hälfte  davon  erfüllten  Tiegel  aus  Bisen- 
Uedi  BQBi  Sohmelzeny  rtthrt  dann  in  die  vom  Feuer  ge- 
nommene Maete  nach  und  nach  4  Unzen  sehr  feingerie^ 
benen  Brannatein  mi  nnd  erhitzt  dann  die  Mischung  unter 
stetem  Umrlllu*en  von  Neuem,  bis  sie  trocken  und  hart 
erscheint  und  die  Wände  des  'negds  einige  Zeit  dunkeV 
rotb  glühen.  Die  zerriebene  Hasse  wird  nun  in  der  Siede- 
hitze in  5  Pfd.  Wasser  gelöst  und  in  die  beifse  Losung 
so  lange  Kohlensäure  geleitet,  bis  ein  Tropfen  der  Flüssig- 
keit auf  weiisem  Fliefspapier  einen  rothen,  schnell  braun- 
gelb werdenden,  aber  keinen  grünen  Band  zeigenden 
Fleck  hervorbringt  Man  giefrt  dann  die  erkaltete  FltjUwig- 
keit  klar  ab,  filtrirt  den  Best  durch  SchiefsbaumwoIIe 
und  Terdampflk  bis  zur  S^rystallbildnng.  Nach  12  Stunden 
hat  man  eine  schöne  Krystallisation  des  Salzes,  mit  dem 
aus  der  Mutterlange  noch  zu  gewinnenden  etwa  32  pC. 
des  Braunsteins  betragend«  Beinen  ttbermangans.  Barjt 
erhält  man  leicht  in  grofsen  derben  Krjstallen,  wenn  man 
die  schwärzlich -grüne  Lösung  der  geschmolzenen  Masse 
mit  Ghlorbaryum  ausfüllt  und  den  ausgewaschenen,  in 
siedend  heüaem  Wasser  vertheilten  violettblauen  Nieder- 
schlag so  oft  mit  kohlens.  Gas  behandelt,  als  sich  noch 
eine  purpurfarbene  Lösung  von  Übermangans.  Baryt  bildet. 
Diese  wird  nach  dem  Erkalten  durch  Schiefsbaumwolle 
filtrirt  und  über  Schwefelsäure  verdunstet  Durch  Zer- 
setzung d^  Lösung  des  Übermangans.  Baryts  mit  schwefeis. 
Ammoniak  (oder  auch  das  Übermangans.  Kali's  mit  Sal- 
miak) und  Verdampfen  erhält  man  Übermangans.  Ammo- 
niak in  wohlausgebildeten  Krjstallen.  —  Ein  Gemenge 
von  2  Th.  trockenem  Übermangans.  Kali  und  3  Th.  con- 
centrirter    Schwefelsäure    entwickelt    nach    Böttger  (1) 


(1)  In  der  oban  oitirteii  Schrift,  8 ;  J.  pr.  Chem.  XC,  161 ;  Viertol- 
jaluBiofar.  pr.  Pharm.  Xm,  225 ;  Chem.  Centn  1864,  496. 


230  UnoigMiiMdie  Ghemi«. 

wodienlang  Sanerstoffgas  als  Osoii  und  wirkt  ah  michtiges 
Oxydationsmittel.  Mehrere  fttherisehe  Oele  (Thymiaiilfl, 
MüBkatblüihenöI ;  Terpentinöl ,  Spiköl ;  Zinnntcataienöl, 
Dostenöly  Baatenöl,  Cubebenöl;  Cütronenöl)  explodiren 
heftig  y  wenn  man  einige  Tropfeü  mit  nur  einer  Spur  dea 
Oemisches  berührt.  Andere  ätherische  Oele,  wie  auch 
Alkohol,  Aether;  Holzgeist ,  Benzol  nnd  Schwefelkohlen- 
stoff entzünden  sich  rasch  damit  ohne  Explosion.  Trocken 
nes  Flielspapier  ftngt  an  zn  glimmen  unter  Ansstofsea 
▼on  reihen  Dämpfen ;  Baumwolle  (aber  nicht  Schiefsbamn^ 
wolle  oder  Schiefspulver)  entzündet  sich.  Trodcene  Gallus- 
säure und  (Gerbsäure  entzünden  sich  schon  beim  Zusam- 
menreiben mit  trockenem  Übermangans.  Kali.  Auf  Zusatz 
weniger  Tropfen  Wasser  entwickelt  das  Gemisch  von 
Übermangans.  Kali  und  Schwefehäure  rothe  Dämpfe  Ton 
Uebermangansäure  (1). 
Art««.  F.    Reich  (2)    beobachtete  eine   krjstallisirte ,   der 

Formel  AsO«,  SO«  entsprechende  Verbindung  von  arseniger 
Säure  mit  Schwefelsäure.  Dieselbe  hatte  sich  6  bu  8 
Zoll  dick  in  wasserhellen  Krjstalldrusen  in  einem  Kanal 
abgesetzt;  der  {auf  der  Muldner  Hütte  (Freiberg)  zur  Fort- 
führung von  aus  Kiesen  erzeugter  schwefliger  Säure  dient 
Die  Vi  Zoll  langen  und  1  Linie  dicken  tafelförmigen 
Krystalle  werden  an  der  Luft  undurchsichtige  feucht  und 
hohl,  indem  Schwefelsäure  abfliefst;  bis  zuletzt  nur  arse- 
nige Säure  von  der  ursprünglichen  Form  zurückbleibt 
Beim  Erhitzen  zerlßUlt  die  Verbindung  in  entweichende 
wasserfreie  Schwefelsäure  und  in  geschmolzene  arsenige 
Säure.  —  Nach  einer  von  dem  verstorbenen  Laurent 
hinterlassenen   handschriftlichen  Notiz  (3)   hatte  Derselbe 


(1)  Vgl  auoli  Jahresber.  f.  1663,  44.  —  (3)  J.  pr.  CShem.  XO,  176; 
kurse  Notis  in  BnlL  soo.  chim.  VI,  139;  J.  pharm.  [8]  XLV,  1S8.  — 
(8)  Randbemerkmig  in  Seinem  Exemplar  Ton  L.  Gmelin*8  Haadbnoh, 
welche  J.  NickUs  ans  Veranlaesnng  der  Tontehenden  BDttfaeilnng 
▼eröffendiohte  in  J.  pharm.  [6]  XLV,  184. 


231 

imk  EribÜMB  Toa  Araeniger  Blnre  mit  eoncentrirter 
Sekwrfebiiire ,  AbgialBen  der  klaren  Flüssigkeit  toid  an- 
geUMen  Antheil  mid  tbeilweises  ErkaHenlaasen  stark- 
glfagende  Kristalle  (Prismen  mit  rectangulärer  Basis) 
erkalten,  welche  anf  einem  porösen  Stein  in  trockener  Luft 
gMft^eknet  die  Znaammensetznng  SAsOi,  HO,  4S08  er- 
gmbeo  (gefunden  :  SOt  86,3^  HO  1^  in  100).  Ans  der 
von  den  Krjstallen  abgegossenen  Säure  krystaHisirte  nach 
Znsate  von  Wasser  arsenige  Säure  in  regulären  Oc- 
taedem  ans« 

J*  ELW  i  ed  e  r  h  0 1  d  (1)  hat  ühet  den  festen  Arsenwasser- 
stofi  liitlbeilnagen  gemacht  Er  bestätigt  die  Angabe 
▼ooii  Seubeiran  (2)  u.  A.,  dals  der  aus  gasförmigem 
Araeawasserstoff  durch  Chlor  abgeschiedene  braune  Körper 
nur  metalfisches  Arsen  ist;  in  BertLhrung  mit  Luft,  Sal* 
petersäure  oder  Stickoxyd  bildet  sich  dagegen  ein  Oe- 
mei^e  von  Arsen  mit  festem  ArsenwasserstofEl  Zur  Dar- 
steUung  des  letsteren  im  reineren  (nur  etwas  Kohle  entr 
haltenden)  Zustande  behandelt  man  eine  gekörnte  Legirung 
von  1  Tb.  Axeen  mit  ö  Th.  Zink  (wie  man  sie  durch  an- 
fangs geUndeSt  dann  stärkeres  Erhitzen  der  reinen  Metalle 
im  bedeckten  Tiegel  und  Ausgiefsen  in  kaltes  Wasser 
eriiält)  mit  Salzsäure  und  wascht  das  ungelöst  bleibende 
rotiibraune  Pulver  mit  Wasser.  Das  Product  beträgt  nur 
etwa  Vs  pO.  der  Legirung.  Die  durch  Messen  des  in 
der  Hitze  entwickelten  Wasserstofls  ausgeführte  Analyse 
entspricht  annähernd  der  Formel  AsgH.  Der  feste  Arsen- 
Wasserstoff  ist  ein  yoluminöses,  rothbraunea  (ursprünglich 
oder  fein  zertheilt  vielleicht  gelbes),  in  Wasser,  Weingeist, 
Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Terpentinöl  unlösliches 
Pnlver,  das  bei  200^  in  Arsen  und  Wasserstoff  zerfallt  und 


(1)  Pogg.  Aan.  CXVm,  616;  im  An».  J.  pr.  Gkem.  LXXXIX, 
48S$  Caiem.  Cente.  1S68,  679;  VierteUafarMohr.  pr.  Pharm.  Xm,  277; 
BolL  soo.  oUm.  V,  608.  ^  (S)  L.  Gmelin*0  Hsndbooh  cl«r  Chemie, 
4.  Anfl.»  n,  691. 
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'j^'  hmxk  Brittteen  an  der  Luft  mit  gdber  Flanne  verglinnit 
In  rauchender  Salpetenäure  yerbrennt  es  unter  Lickteni- 
Wickelung»  in  Säure  von  1,2  spec.  Gew.  os^dirt  es  eieh 
langsamer,  andere  verdünnte  Säuren  sind  ohne  Einwir^ 
kung.  Mit  Chlor ,  Brom  oder  Jod  zersetzt  es  sich  unter 
Feuererscheinnngy  mit  wässerigen  Alkalien  entsteht  langsam 
Arsensäure.  Der  Staub  bewii*kt  Entzündung  der  Schleim* 
haut  der  Nase. 

Nach  F.  A.  Flückiger  (1)  löst  sich  Fünfiach- 
Schwefelarsen,  aus  der  Natriumverbindung  SNaS,  AsS» 
-f-  15  HO  durch  Essigsäure  gefUlt  (2),  zwar  in  Ammoniak 
vollständig  auf,  verhält  sich  jedoch  in  dieser  Lösung  wie 
ein  Gemenge  von  Dreifach  Schwefelarsen  und  Schwefri, 
insofern  dieselbe  nach  kurzer  Zeit  Schwefel  abscheidet 
und  nach  dem  Verdunsten  arsentgs.  und  unterachwefligs. 
Ammoniak  hinterläfst.  Eine  ammoniakslische  Lösung  von 
Dreifach-Schwefelarsen  scheidet  für  sich  keinen  Schwe£sl 
ab;  sie  nimmt  mit  Leichtigkeit  2  Aeq.  Schwefel  auf  und 
zeigt  dann  gleichfalls  das  angegebene  Verhalten,  wdches 
Flückiger  als  weiteren  Beweis  dafür  betrachtet,  dafs 
bei  der  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  auf  Schwe- 
fel immer  unterschwefligs.  Salz  entsteht  (Vgl.  S.  171.) 
AntiBOB.  Müller  (3)  fand  in  dem  aus  dem  Grauspiefsglanzerz 
der  Caspari  •Zeche  bei  Arnsberg  dargestellten  Antimon- 
metall nur  0;0ö  pC.  Blei  und  0,01  pC.  Eisen;  der  Best 
war  reines  (arsenfreies?)  Antimon.  K  Beichardt  (4) 
ermittelte  im  Grauspiefsglanzerz  von  Schleiz  den  Gehalt 
an  Eisen  (Oj7  pC.)  und  an  Schwefelarsen  (0,04  bis 
0,16  pC). 

G.  Gore  (5)  hat  Seine,  auszugsweise  schon  veröffent- 
lichten Beobachtungen  über  das  aus  Lösungen  von  Drei- 


(1)  VierteQahrsBohr.  pr.  Pharm.  XII,  830.  —  (2)  Jahretber.  t  1863, 
181.  —  (8)  Aroh.  Phsmi.  [2]  CXIII,  83L  —  (4)  DingL  poL  J.  GLXIX, 
281.  —  (6)  Chem.  Soc.  J.  [2]  I,  865 ;  Chem.  News  VIII,  287,  281 ;  im 
Ann.  Chem.  Centr.  1864,  262 ;  J.  pharm.  [8]  XLV,  469. 
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fMdi-OUor-|  Brom-  und  Jodantbnon  eleetrolytiach  abge- 
sdiiedoie  exploatve  Antimon  in  einer  anritihrKeheren  Ab- 
handlung dargelegt,  welcher  wir  sor  Brgänztmg  des  schon 
frlkher  Qegebenen  (1)  Folgendes  entnehmen«  —  Als  wesent- 
liehe  Bedingungen  für  die  Darstelhing  des  ezi^odirbaren 
Metalls  beseichnet  Qore  schwache  constante  Ströme  (eine 
Batterie  von  3  Elementen  von  Smee  oder  Grove)  und 
stark  saure  Lösungen*.  Bei  der  Eleetrolyse  der  Chlor- 
aatimonlösung  (diese  wird  erhalten  aus  1  Th.  Antimonoxyd 
und  5  bis  6  Th.  Salssäure  von  1,12  spec.  Gew.)  muili  der 
Strom  eine  solche  Stärke  haben ;  dafs  die  Menge  des  Me- 
talls, welche  in  einer  Stunde  auf  einem  Quadratsoll  der 
Kathode  (diese  kann  aus  Kupfer»  Silber  oder  Platin  be^ 
stehen)  niedergeschlagen  wird,  mehr  als  Ofitö  Grm.  be« 
trfif^;  sobald  diese  Grense  erreicht  wird,  scheidet  sich 
plötslich  statt  des  schwaraen  amorphen  explosiven  Metalls 
reines  krystalUnisohes  und  graues  Antimon  ab.  Bei  der 
Eiectrolyse  des  Bromantimons  (die  Lösung  wird  aus  1  Th. 
Antimonozjd  und  10  Th.  wässeriger  Bromwasserstoffiiättre 
von  1^  spec.  Gew.  erhalten)  soll  die  Menge  der  in  einer 
Stunde  auf  dem  Quadratzoll  niedergeschUgenen  Schicht 
0|194  Grm.  bis  0,324  Grm. ,  bei  der  des  Jodantimons 
(1  Th.  Antimonoxyd  ist  in  15  Th.  wässeriger  Jodwasser- 
sloflfstture  von  1,25  spec.  Gew.  zu  lösen)  0,0648  Grm.  be- 
tragen. —  Für  das  aus  Chlorantimon  abgeschiedene  Metall 
ist  die  Temperator,  bei  weicher  die  plötaliche  Wärmeent- 
wickelung stattfindet,  nach  äufseren  Umständen  wechselnd; 
sie  beginnt  schon  bei  77^,  erreicht  aber  ihre  volle  Inten- 
sität erst,  wenn  das  Metall  in  seiner  ganzen  Masse  auf 
93^  bis  99^  erhitzt  wurde ;  Berührung  mit  einem  rotbglühen* 
den  Draht  oder  Ritzen  mit  einer  Metallspitze  bewirkt  die 
plötzlicbe  Zersetzung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Ist  das  Metall  von  einem  g^ten  Wärmeleiter,  z.  B.  beilsem 


(1)  Jalireiber.  f.  1862,  169;   Tgl.  auoh  JahrMbsr.  f.   1866,   88S} 
t  1868,  177. 
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Wasser,  nmgebes,  so  find^  die  Entladung  nur  allmXlig 
statt.  —  Das  ans  BromaBtimoniösung  gefi&llte  Metall  ist 
beller  gefilrbt,  matter  and  weniger  fest  als  das  ans  Chlor- 
antimon  erhaltene;  anf  121<^  erhitst,  entwickelt  es  bei  der 
Berührung  mit  einem  rothglfthenden  Draht  mit  explosions- 
artiger Heftigkeit  bedeutende  Wlirme;  ist  das  Metall  nicht 
vorläufig  aaf  diese  Temperatur  erhitzt,  so  bleibt  die  Wärme- 
entwickelung  auf  die  mit  dem  Draht  bertthrte  Stelle  be- 
sohrfinkt.  Auch  wenn  die  erhitste  Sobstans  mit  einer 
Stahlspitae  geritst  wird,  zeigt  sie  keine  Wftrmeentwicke- 
l«ng  (fttr  sich  erhitsst  explodirt  sie  bei  nngeflihr  160<^).  In 
einer  Glasröhre  geschmolzen  gab  es  unter  Zurttcklassung 
von  metallischem  Antimon  eine  flüchtige  Substanz  von  Butter^ 
consistenz,  deren  Menge  in  den  verschiedenen  Schichten 
eines  und  desselben  Niederschlages  von  18,4  bis  20|ö  pC. 
wediselte  und  welche  nach  Gore  ein  Gemenge  von  Drei- 
fach-Bromantimon  mit  wäneriger  Bromwasserstoffsäure  ist 
—  Die  dritte  Varietät  des  explosiven  Metalls,  aus  Jodan- 
timon eibalten,  ist  grau,  schuppig,  von  wenig  metallischem 
Ansehen  und  leichter  zerreiblich  als  die  beiden  vorher- 
gehenden« Sie  zeigt  eine  viel  geringere  Wärroeentwicke- 
lung  (diese  tritt  ein,  wenn  das  Metall  in  seiner  Masse  aut 
176^  erhitzt  worden  ist;  Berührung  mit  einem  gltthenden 
Draht  bewirkt  dieselbe  nur  dann,  wenn  das  Metall  vorher 
mindestens  auf  170^  erhitzt  war)  und  grdfsere  Zersetzbar- 
keit;  häufig  zerfiillt  sie  schon  in  der  electrolytischen  Flüs- 
sigkeit unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  zu  Pulver» 
Beim  Erhitzen  in  einer  Bohre  wurden  daraus  22,2  pG. 
eines  festen,  rothen,  schmelzbaren,  mit  Feuchtigkeit  durch- 
tränkten Sublimates  (Dreifach-Jodantimon  mit  wässeriger 
Jodwasserstoffisäure)  erhalten.  —  Alle  drei  Varietäten  geben 
durch  andauerndes  mäisiges,  die  Temperatur  der  plötz- 
lichen Zersetzung  nicht  erreichendes  Erhitzen  ihre  Wärme 
aHmälig  ab;  auch  lassen  sie  sich  nicht  längere  Zeit  unver- 
ändert aufbewahren,  nach  ein-  oder  mehrjähriger  Frist 
zeigen  sie  saure  Beaction  und   säuerlichen  Geruch,  die 
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ihnen  im  unseraetBien  Znatand  nitht  snkommeii  und  geben 
dann  bei  der  Digestion  mit  verdllnnter  Selssänre  und 
WeinMiitre  viel  mehr  lösliche  Substans  ab  als  frisch  dar- 
gestellt, wonach  anch  Oore  die  Ansicht,  dafs  das  ex^o- 
sire  Metall  eine  chemische,  wiewohl  nach  schwankenden 
Yerhftltnissen  gebildete  nnd  nnbestttndige  Verbindniig  is^ 
für  die  begrttndetere  hjlit  Er  bespricht  noch  das  galra- 
nische  Äeqnivalent  dieser  Niederschttge  (die  Mengen  der- 
selben, welche  gleichen  Oewichtsmengen  gelösten  Zinks 
entsprechen)  und  die  sehr  verschiedenen  Wärmemengen, 
welche  sie  bei  der  vollstftndigen  plötzlichen  Zersetsang,  je 
nach  der  Anfangsteroperatnr  des  Metalls,  mtwiekeln.  — 
Bei  der  Blectrolyse  einer  wfisserigen  Lösnng  von  Fluor- 
arsen erhielt  Gore  einen  schappigen  Niederschlags,  der 
ebenfalls  schwache  thermische  Eigenschaften,  seig^;  Flnor- 
antimon  gab  dagegen  nur  gewöhnliches  krjstallinisches 
Metall.  —  Anch  andere  Metalle  scheinen  sich  bei  der  gat 
vaniachen  Fällung  mit  Bestandtheilen  des  E3ectroljten  ver- 
binden an  können  :  Silber,  das  ans  einer  mit  Schwefel- 
kohlenstoff versetzten  Lösnng  von  Cyansilber^Cyankalimn 
niedergeschlagen  wird,  aeigt  sich  in  seinen  Eigenschaften 
sehr  verschieden  von  dem  aus  reinem  Doppelcyanür  ge- 
feilten Metall. 

J«  Werther  (1)  fand  mittelst  des  Spectroscops  in  Taiur. 
käuflichem  Tellur  neben  Blei  einen  Gehalt  an  Thallium. 
Das  reine  Tellur  erleuchtet  das  grüne  und  blaue  Spectral- 
feld  bis  etwa  175^  (wenn  die  Natriumlinie  bei  100^  steht) 
sehr  hell,  ohne  deutliche  Linien ;  bei  einem  Thalliumgehalt 
tritt  die  grtne  Linie  desselben  bei  117^  bis  118^  auf.  Das 
Spectrum  des  Blei's  unterscheidet  sich  von  dem  ähnlichen 
des  Selens  darin,  dafs  die  zahlreichen  Lichtlinien  des  Selens 
im  Blau  und  Grün  in  fast  gleichem  Abstand  von  einander 
auf  einem  sehr  hell  bis  190^  erleuchteten  Untergrund  sich 

(1)  J.  pr.  Cbem.  LXXXYIU,  180;  Chem.  0»tr.  1864,  404,  448. 


200  ÜMugviiMbe  Chemie. 

aUeben,  während  die  grünen  Linien  des  Blet's  swuichen 
110^  und  123^  enge  neben  einander  ^  von  da  in  weiteren 
Abstünden  K^en  und  sich  ans  einem  bis  165^  wenig  er- 
leuchteten Untergrund  abheben. 

wi.«.«h.  ^^  B.  Herapath  (1)  macht  auf  den  oft  Ofio  bis 
0,1  pC.  betragenden  Arsengehalt  der  k&aflichen,  als  Arz- 
neimittel verwendeten  Wismuthsalze  aufmerksam.  Er 
empfiehlt^  zur  Entfernung  des  Arsens  das  Wismuthprftparat 
wiederholt  mit  verdünnter  Natronlauge  auszukochen,  das 
ausgewaschene  Oxyd  in  wenig  Salpetersäure  zu  lösen  und 
wieder  durch  Wasser  zu  ftllen.  Die  alkalische  Lösung 
enthält  aufser  Arsen  auch  Thallium  (vgl.  S.  246). 
Zink.  Fr«  Stolba  (2)  hat  nach  dem  zur  Gewinnung  von 

Bleikrjstallen  angewendeten  Verfahren  (3)  auch  grofae 
Erjstalle  von  Zink  erhalten.  Es  waren  flache,  vollkommen 
ausgebildete ,  senkrecht  auf  die  Hanptaxe  spaltbare,  hexa- 
gonale  Pyramiden,  deren  Kantenlänge  6  bis  7  MM.  betrag 
(vgl  bei  Zinkäthyl). 

^hjdrlu'  C  o  r  n  u  (4)  untersuchte  krystallisirtes  Zinkoxydhydrat, 

ZnO,  HO,  welches  sich  sehr  langsam  in  einer  ammonia- 
kaiischen  Zinkoxydlösung  bildete,  in  welche  eine  mit 
Messingdraht  umwickelte  Zinkplatte  tauchte.  Die  zum 
Theil  2  MM.  breiten  und  3  bis  4  MM.  langen  Krystalle 
waren  rhombische  Prismen  ooP  mit  ooPoo^  oof^oo  und  P; 
c»P  :  ooP  =  117<>30'  und  P  :  P  über  die  Endecke  =  119<>50'. 
Sie  wurden  nur  schwierig  von  Säuren  angegriffen  und 
verloren  den  Wassergehalt  erst  in  ziemlich  hoher  Tem- 
peratur. 

In  «in«.  Für  die  Fruchtbarkeit    spectralanalytischpr  Untersu- 

chungen hat  die  Entdeckung  eines  vierten  neuen  Metalls 
durch   F.  Reich  und  Th.  Richter  einen   abermaligen 


(1)  Pbann.  J.  Trans.  IV,  302 ;  B^p.  chim.  appliqtt^e  V,  (S ;  DingL 
pol.  J.  CLXIX,  40.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  122;  Chem.  Centr. 
1868,  768.  —  (3)  Jahresber.  £  1862,  178.  —  (4)  BalL  soc.  ohim.  V, 
64 ;  Chem.  Centr.  1868,  896. 
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Beleg  geliefort  Dieselben  hatten  2wei  Ersftortan  (wesent- 
lich Gemenge  von  Schwefelkies,  ArsenkieSi  Blende  und 
BleiglanS;  nebst  geringen  Mengen  anderer  metallischer 
Verbindungen;  mit  Kieselsäure  und  erdigen  Substanzen) 
geröstet;  mit  Salzsäure  zur  Trockne  verdampft  und  der 
Destillation  unterworfen  und  beobachteten  bei  der  Prflfung 
des  so  erhaltenen  unreinen  Chlorzinks  eine  indigblaue;  bis 
jetzt  nicht  bekannte  Spectrallinie.  Eine  nähere  Unter- 
suchung ergab,  dafs  dieselbe  einem  Metall  angehört,  wel- 
ches Beich  und  Bichter  in  kleiner  Menge  isolirt  nnd 
Indium  genannt  haben  und  für  welches  Sie  in  Ihrer  ersten 
kurzen  Notiz  (1)  vorläufig  folgende  Eigenschaften  als 
characteristisch  anführen  :  Es  bildet  ein  zerfliefsliches;  lös- 
liches CSilorid,  dessen  saure  Lösung  nicht  fällbar  ist  dnreh 
Schwefelwasserstoff,  wohl  aber  durch  Ammoniak;  das  ge- 
feite Oxjdhydrat  wird  beim  Erhitzen  mit  Soda  auf  Kohle 
leicht  zu  bleigrauen  dehnbaren  Metallkörnem  reducirt, 
welche  für  sich  erhitzt  einen  gelblichen  Beschlag  geben, 
der  beim  Erhitzen  mit  Eobaltlösung  keine  characteristische 
Färbung  annimmt.  Die  Verbindungen  des  Metalls  geben 
ein  Spectrum  mit  zwei  hellen  Linien ,  von  welchen  die 
eine  etwas  brechbarer  ist  als  die  Strontiumlinie  y  und  die 
andere,  viel  schwächere,  der  violetten  Kaliumlinie  ß  nahe 
liegt  Reich  und  Bichter  fanden  später  (2),  dafs  das 
neue  Metall  nur  in  der  Zinkblende  nnd  in  dem  aus  Frei- 
berger  blendigen  Erzen  destillirten  Zink  enthalten  ist; 
letzteres  gab  etwa  0,1  pC.  an  Indiumoxjd.  Das  ange- 
wandte Scheidungsverfahren  war  folgendes :  Die  indium- 
haltige  Auflösung  wurde  durch  Überschüssiges  Ammoniak 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  441;  Chem.  Centr.  1868,  799;  DiBgl. 
pol.  J.  diXX,  77;  BoU.  000.  cfaim.  Y,  604;  Chem.  Newi  VIII,  188; 
PliO.  Hag.  [4]  XXVI,  488 ;  Inatit.  1864, 186;  Vierteyahrsschr.  pr.  Phum. 
Xm,  268 ;  Zcitflohr.  anal.  Chem.  II,  871 ;  N.  Arch.  phys.  nat  XIX,  144. 
—  (2)  J.  pr.  Chem.  XC,  172;  Chem.  Centr.  1864,  606;  Phil.  Mag.  [4] 
XXYU,    199;   Instit  1864,  175;  Sm.  Am.  J.  [2]  XXXVII,  269. 
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gettflt»  cUr  geringe  ebanhaltige  Niederschlag  in  Säure 
gelltet^  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt^  das 
illtrat  nach  der  Oxydation  abermals  durch  Ammoniak  ge- 
fiült,  der  Niederschlag  wieder  gelöst  ond  durch  tlberschtts- 
siges  Kali  gefiült  Das  Eisenoxyd  wurde  euletzt  (die 
Trenunng  desselben  durch  essigs.  Natron  gelsng  nicht) 
durch  di^peltrkohlens.  Natron  aus  der  Lösung  fractionirt 
und  Torsichtig  gef&llt  und  aus  dem  Filtrate  durch  Kochen 
unter  weiterem  Zusatz  von  Natronsalz  das  kohlens.  Indium 
abgeschieden.  —  Reich  und  ßichter  geben  nun  in 
dieser  aweiten  Mittheilung  eine  genauere  Characteristik 
der  Spectrallinien ;  bezüglich  der  anderen  Eigenschaften 
des  Metalls  bemerken  Sie  noch  Folgendes :  Der  auf  Kohle 
beim  Erhitzen  gebildete  Beschlag  läfst  sich  mit  der  Be- 
duetionsflamme  nur  schwierig  verjagen  und  färbt  diese 
violett;  dieselbe  Färbung  ertheilen  geeignete  Lidiumsalze 
auch  der  Flamme  einer  Bunsen'schen  Lampe.  —  Das 
Metall  löst  sich  in  Salzsäure  unter  Gasentwickelung  auf; 
die  Lösung  wird  durch  Ferrocyankalium  weifs^  mit  einem 
bläulichen  Stich  (wohl  von  Eisengehalt  herrührend)  ge- 
fiiUt;  Ferridcjankaliom  giebt  keine  Fällung;  Bhodankalium 
eine  schwache  röthliche  Färbung.  —  Weinsäure  verhindert 
die  Fällung  des  Oxydes  durch  Ammoniak;  Schwefelammo- 
mum  bringt  in  einer  solchen  ammoniakalischen  Lösung 
einen  voluminösen  weifsen,  durch  Spuren  von  Schwefel- 
risen  schwach  grünlich  gefärbten  Niederschlag  hervor. 
Andererseits  gab  die  salzs.  Lösung  des  Metalls^  mit  Am- 
moniak übersäjktigt  und  dann  mit  Schwefelammonium  ver- 
setati  einen  graubraunen  Niederschlag  (B eich  und  Bich- 
ter  lassen  es  für  jetzt  unentschieden,  ob  diese  Färbung 
dem  Schwefelindium  selbst  oder  einer  Verunreinigung  zu- 
kömmt). Kalt  fiUlt  die  Lösungen  wie  Ammoniak.  Koh- 
lens. Na^on  giebt  einen  kiystallinischen  Niederschlag  von 
kohlens.  Salz.  —  Das  geglühte,  noch  Spuren  von  IXsen- 
oxyd  enthaltende  Oxyd  ist  gelblich  gefärbt  und  in  Säuren 
leicht  löslich;  es  unterscheidet  sich  von  Thonerde  dureb 


hMam.  —  «um.  2fti 

MUl  VfirhaUra  sa  Eabalt  mid  ieiald  Bedifcirbarkeit»  dandi 
seine  leicbte  Loslichkeit  in  Säuren  aneb  nadi  starkem 
Olthen  und  die  Unleelichkeit  in  Kali;  auch  bUdet  die 
sehwefek.  Lösong  mit  echwefela.  Kali  keinen  Alann« 
Durch  Wasserstoff  wird  das  Oxyd  in  der  Oltthhitae  nickt 
redacirt;  mit  Koblenpnlver  gemengt  giebt  es  bei  Bchwacheia 
Olühen  imCblorstrom  flüchtiges,  festes,  theilweise  krystalr 
liniscbes  Chlorid  von  gelber  Farbe,  die  aber  vielleicht  Ten 
einem  Eisengehalt  herrührt  An  der  Lnft  aerflie&t  das 
GhlcHrid;  beim  Eindampfen  der  Lösnng  sersetat  es  sich 
thdlweisey  indem  Salzsäure  entweicht. 

C.  Sammelf»1>erg  (1)  hat  einige  krystallisirte  Zinn-  '^■'■^ 
hüttMiiprodacte  Ton  dem  böhmischen  Zinnwen:  Schlacken*  daiif«ii. 
walde  untersucht.  1)  Eine  18,91  pG.  Kupfer  und  80,83 
pC.  Zinn  enthaltende  Legirung  (CusSn?)  von  dem  spec. 
Qew.  6,994;  lange,  weifse,  hexagonale  Prismen,  deren 
sechs  Flächen  Winkel  von  nahe  120^  bilden,  ähnlich  der 
Legirung  CuSn^,  welche  von  Miller  (2)  beschrieben 
wurde.  2)  Eine  8  pC.  Eisen  und  92  pC.  Zinn  enthaltende 
Legirung  (FeSns  oder  FeSne)  von  dem  spec«  Gew.  7,534; 
feine,  hellgraue,  quadratische  Prismen  (mit  Winkeln  von 
90^  und  135^').  Aehnliche  Legirungen  (FesSn;  FeSn^; 
FegSn«  und  Fe4Sn)  sind  von  Lassaigne,  Nöllner  (3) 
und  Berthier  beobachtet  worden.  3)  Ein  wahrscheinlich 
durch  Zusammenschmelzen  von  Wolfram  mit  Zinnstein  und 
Quars  entstandenes  schwarzes,  zum  Theil  krystalliairtes 
Producta  von  dem  spec.  Oew.  4,524  und  der  Formel 
4  (EO,  WOs)  +  3  [2  RO,  3  (SnOg,  SiO,)]  entsprechend  zu- 
sammengesetzt (RO  =^  *U  FeO  :  V5  MnO).  Die  lang  pris- 
matischen, rechtwinkelig  vierseitigen  Krystaüe  sprechen 
filr  die  Isomorphie  der  Salze  der  Zinn-  und  Wolframsäure, 
— -  Die  krystallbirten  Metalllegirungen  sind  nach   Ram- 


V  (1)  Pogg.  Ann.  CXX,  64;  im  Anas.  Gbem.  Centr.  1864,  268;  Ball, 
•oc  elüm.  VI,  868.  —  (S)  Po^g.  Ann.  XXXVJ,  478.  —  (8)  Jahresber. 
t  laSO,  188. 
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melsberg  als  üamorphe  Miiekmngen  der  Metalle  zu  be- 
trachteoi  deren  ZusammenBetsung  delkhalb  ohne  Aendemng 
der  Form  weoheelt  and  bei  welchen  die  Isomorphio;  wie 
die  Heteromorphie  (Dimorphie)  der  Metalle  sich  vielfach 
^*  zn  erkennen  giebt.  Er  filhrt  snr  Begründung  dieaer  An- 
flicbt  eine  Anzahl  krjatalliairter  Legirungen,  sowie  die  Me- 
talle  an  9  welche  danach  als  heteromorph  zu  betrachten 
wttren  (vgl.  auch  S.  2). 

Einer  Beihe  von  Versuchen,  welche  B.Kersting(l) 
in  Riga  über  die  Anwendbarkeit  von  Bleiröhren  zu  Was- 
serleitungen anstellte,  entnehmen  *wir  die  nachstehenden 
Zahlen,  welche  den  Gehalt  an  Blei  in  Granen  angeben, 
der  sich  in  10  Pfund  der  verschiedenen  Sorten  Wasser 
bei  24  stündiger  Berührung  mit  Bleirdhren  zeigte  : 


ttm.  Wmmt        dum-      OkiiMl-        DMt.  Wmmt  RMtOT  DmI.  Waaer 

VlOP  NaO,  COf      wasMr      wMier      V^o»  NH4O,  NOs      Brannenwuser       l/m  KO»  NOs 

Blei        0,88  0,19      0,15  0,15  0,04  0,01 

Kersting  schliefst  hieraus,  dafs  das  Blei  am  stärksten 
von  kohlens.  Alkali  angegriffen  werde  und  dafs  die  An- 
wesenheit Salpeters.  Salze  ohne  wesentlichen  Einflufs  ist. 
Bohren  von  Kupfer  oder  Eisen  geben  ebenfalls  Metall  an 
das  Wasser  ab,  erstere  am  meisten  (bis  zu  6,4  Gran  in 
10  Pfd.)  bei  Anwesenheit  von  (1  pC.)  Salpeters.  Ammoniak, 
letztere  am  wenigsten  bei  einem  Gehalt  des  Wassers  an 
kohlens.  Natron.  Durch  Filtriren  des  Wassers  über  etwas 
Holzkohle  läfst  sich  der  geringe  (von  der  Medicinalbehörde 
Biga's  als  ganz  unschädlich  betrachtete)  Metallgehalt  voll- 
ständig entfernen.  Die  quantitative  Bestimmung  geschah 
durch  Vergleichung  der  Färbungen,  welche  durch  Schwe- 
felwasserstoff in  dem  zu  prüfenden  Wasser  und  in  Probe- 
lösungen von  bestimmtem  Metallgehalt  entstanden.  — 
J.  C.  Lermer  (2)  hat  den  Einflufs  untersucht,  welchen 
das  Wasser  in  Dampfform  (neben  Luft  und  Kohlen- 
säure) auf  das  metallische  Blei  und  seine  Legirungen  mit 


(1)  DingL  pol.  J.  CLXIX,  188.  —  (2)  DingL  poL  J.  GLXVU,  848. 
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Zum  aostlbt  -Er  hebt .  ab  wosratlidiet  S^tnltal  beryor,  "*** 
dda  ein  «^l&0ber  DainpfatrQmy  wie  er  in  den  gewöhnliokea 
De8iiIlalioii8app«raten  eneii^  wird^  sehr  eneif^ch  oxydi- 
read  aaf  reines  Blei  wirkt,  dafs  aber  diese  Wirkung  durch 
einen  Gehalt  an  Zinn  rasoh  vermindert  wird|  in  der  Art; 
dafe  sie  bei  10  pC.  Zinn  nur  etwa  0,3  bis  0;4;  bei  50  pC. 
0,13  bis  0^11  der  für  reines  Blei  geltenden  beträgt.  Je 
gröfser  der  Zinngehalt  der  Löthstellen  ist,  desto  geringer 
ist  die  Gefahr,  dafs  die  wässerigen  Destillate  Blei  enthalten, 
jedoch  scheint  auch  ganz  reines  Zinn  nicht  absolut  wider- 
standsfidiig  gegen  den  Dampfstrom  zu  sein. 

F.  C.  Calvert  und  B.  Johnson  (1)  fanden  bei 
Versuchen  über  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Blei  von  verschiedener  Reinheit  (chemisch  reines  Blei,  ge- 
wöhnliches Blei  mit  0,4  pC.  Zinn,  0,36  pC.  Eisen  und 
0,4  pC  Kupfer,  und  Jungfernblei  von  Derbjshire  mit 
0,01  pC.  Zinn,  0,3  pC.  Eisen  und  0,4  pC.  Kupfer),  dafs 
dieses  Metall  von  der  Säure  um  so  mehr  angegriffen  wird, 
je  reiner  dasselbe  ist.  Die  Quantität  der  einwirkenden 
Säure  scheint  (sofern  eine  schützende  Decke  von  schwefeis. 
Salz  entsteht)  auf  die  Menge  des  sich  lösenden  Blei's 
ohne  Einfluis  zu  sein,  wohl  aber  die  Temperatur  und 
Concantration.  Während  eine  Säure  von  dem  spec  Gew. 
1,842  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  den  Quadratmeter 
Fläche  von  gewöhnlichem  Blei  67,7  Grm.,  von  Jungfern- 
blei 134  Grm.  und  von  ganz  reinem  Blei  201  Grm.  löste, 
nahm  eine  Säure  von  1,705  spec.  Gew.  bei  45^  beziehungs- 
weise nur  64,  56  und  59  Grm.  auf.  Mit  diesem  Resultat 
in  Einklang  steht  die  Analyse  des  Bleis  der  Platten  zweier 
Schwefelsäurekammem,  von  welchen  das  eine  (bei  einem 
Gehalt  von  0,9  pC.  Zinn)  bei  15 jährigem  Gebrauch  nur 


(1)  CSiem.  Soo.  J.  [8]  I,  66;  Chem.  News  VII,  44;  Gompt  rend« 
LYI»  140;  hrndt  1S6S,  S5;  J.  pluom.  [8]  XLm,  21S;  J.  pr.  C9i0m. 
Xd,  iSS;  Dinai«  P^L  J.  OLZVII,  868;  Chem.  Osntr.  1S6S,  609; 
Zeitichr.  Chem.  Fharm.  1864,  286. 
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wenig  angegrijKeo  war^  wXhrenA  dte  nut  Spafen  i^on  SitiA 
enthaltende  Blei  der  anderen  Kammer  nach  kaum  ein- 
jähriger Verwendung  überall  stark  corrodirt  sich  feeigte, 

« 

*"I?v'  Schwefelblei  erhält  man,  na6h  Fr.  Stolba(l),  kicht 

*in  prachtvollen  Drusen  kry BtalliBirt ,    wenn  man  dasselbe 

im  gepulverten  Zustande   mit  Kreide  gemengt  zum  Both- 

glühen  erhitzt.    Nach  dem  Erkalten  sind  die  Wände  des 

Tiegels  mit  deutlichen  Erjstallen  überzogen. 

G.  F.  Bodwell  (2)  hat  das  Verhalten  des  schwefeis. 
Bleis  und  Schwefelbleis  gegen  Wasserstoff  und  Kohlen- 
ozyd  näher  untersucht  Erhitzt  man  schwefeis,  Bilei  in 
Glasröhren  (welche  davon  kaum  angegriffen  werden)  in 
einem  Strome  von  ganz  reinem  Wasserstoffgas,  so  ent- 
wickeln sich  noch  vor  dem  Glühen  gleichzeitig  Wasser 
und  schweflige  Säure ,  allen  Sauerstoff  und  die  Hälfte  des 
Schwefels  enthaltend.  In  der  Bohre  bleibt  ein  Gemenge 
von  metallischem  Blei  und  Schwefelblei,  welches  erst  bei 
stärkerem  Erhitzen  unter  Bücklassung  von  reinem  Blei 
die  andere  JSälfte  des  Schwefels  als  SchwefelwasserstoJEF 
entwickelt.  Die  ihrer  Menge  nach  bestimmten  Producte 
der  Zersetzung  (Blei,  Wasser,  schweflige  Säure  und 
Schwefelwasserstoff)  entsprechen  genau  der  Gleichung  : 
2  (PbO,  SO,)  +  Ht  =  Pb,  +  SO,  -f  HS  +  6  HO^  Die 
Beduction  des  schwefeis.  Bleis  durch  Kohlenoxyd  gebt 
weit  schwieriger  und  erst  in  weit  höherer  Temperatur  vor 
sich,  was  zur  Folge  hat,  dafs  ein  Theil  des  zuerst  gebil- 
deten Schwefelbleis  auf  noch  unzersetztes  schwefeis.  Blei 
einwirkt  und  damit  die  ursprünglich  der  Gleichung  :  2(Pb09 
SOs)  -+-  6  CO  =  Pb  +  PbS  +  SO,  +  6  COi  entsprechende 
Zersetzung  verwickelter  macht.  Die  Menge  des  Büpk- 
Stands  (Blei»    Bleioxjd   und  Schwefelblei)   und    die   der 


(1)  J.  pr.  Cheai.  LXXXIX,  12S;.Gheni.  Otatr.  1868,  768/  ->* 
(8)  QMm.^  Soo.  J.  [8]  I,  48;  im  Ante  Chetn.  Ceatr.  1868^  865 ;  ^eitMhr. 
aoaL  Chem.  II,  870. 


fttehtigen  Proddote  (schweflige  Store  und  Kohlenaiiire}  '^l^^' 
entapridit  der  Gleiobang  :  l»(PbO,  SO«)  +  48CO  «r  Pbg 
+  4PbO  -t-  7Pb8  +  IdeOt  +  48COx.  16  Aeq.  de« 
Bchwefeb.  BMa  werden  dabei  isaerat  nach  obiger  Gleiehong 
redneirt  «uMl  1  Aeq.  des  gebiMeten  Schwefelblew  sersetst 
die  Übrigen  S  'Aeq.  sehwefels.  Blei«  nach  der  bekannten 
Gleichung  :  3(PbO,  SOa)  +  PbS  =  4PbO  +  4S0t.  Di« 
Menge  der  gebildeten  Prodnote  wechselt  indessen  mit  der 
Temperatur  ond  der  Art  der  Verdieilung  (der  Dicke  der 
Sehichte)  des  eckwefels.  Sahses.  —  QefiUltee  Sohwefelblei 
nimmt  beim  Trocknte  an  der  Luft  stets  Sauerstoff  auf, 
dessen  Menge  bei  50<>  0,006  Iris  0,008  pC. ,  bei  100  bis 
1900  0^1  bis  Oß  pC.  des  Sohwefelmetalls  betr&gt.  Es  ent- 
steht 4ftbei  sehwefligs.  (nicht  schwefeis.)  Blei,  sofern  ver* 
dttnnte  Sfiuren  demselben  unter  Entwicklung  von  schwef- 
liger SSure  Kei  tetziehen.  Beim  Erhitsen  auf  135  bis 
150^  entwickelt  das  Schwefelbiei  an  der  Luft  schweffige 
Sftmre,  indem  es  bisweilen  unter  ErgHlhen  verglimmt. 
Aus  eesigs.  Blei  geftlit  reiist  es  stets  einen  Theil  dieses 
Safases  mit  nieder.  V<dlkommen  rein  erhttlt  man  es  durch 
Behandeln  des  g^  ausgewaschenen  und  in  kaltem  Wasser 
vertheihen  Niederschlags  mit  Schwefelwasserstoff,  npob- 
maKges  Auswaschen,  Trocknen  unter  100^  und  gelindes 
ErhitEen  raerst  in  trockenem  Schwefelwasserstoffgas,  au- 
letat  in  Wasserstofl^asi  Das  bei  100^  getrocknete  Schwe- 
fUblei  vermindert  sein  Volum  beim  Glühen  in  Wasse]> 
Stoff-,  Kohleno9tyd-  oder  Kohlensäure -Gas  um  etwa  Vsy 
indem  es  in  eine  hellgraue  sehr  cohärente  und  bei  tXnge- 
rem  Glllhen  krystallinische  Masse  übergeht  Dieselbe 
besteht  ftus  glttnfeenden  mikroscopischeu  Würfeln,  Octa- 
Mem  und  tafelförmigen  KrjstaUen,  an  welchen  letzteren 
das  eine  Ende  stets  flach,  das  andere  Ende  abgerundet 
oder  iLUgeHg  ist.  Am  grOAten  werdto  diese  Etystalle, 
von  welchen  ein  Theil  auch  sublimirt,  bei  beinahe  vollen- 
iß\ßv  Beduction.  Li  einer  Atmoeph^e  von  reinem  fohlen*- 
oxydgas  verliert  das  SchwefelUei  in  der  RothflühUtze, 

16» 
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bmvmm«-  indem  es  ahne  su  sdiinda«:!  in  die  ebte  be8ohrid>eM 
krjatalUnische  Masae  übergeht,  etwa  Vt  pO«  Schwefel; 
in  heftiger  Weifsglühhitze  schmikt  ea  unter  nicht  gvbfae- 
rem  Schwefelverluat  (der  ala  Seh  wefelkohleoatoff  entweicht) 
und  unter  Bildung  glänaender^  oft  Vis  ZoU  langer,  würfet 
förmiger  Krjatalle ,  welche  sich  in  dem .  vorderen  Ende 
der  Bohre  abaetBcn. 

Eine  Lösung  von  basisch -easigs.  Blei  giebt  in  einer 
Flüssigkeit,  welche  auch  nur  1  pC»  eines  Salpeters.  Salses 
enthält,  nachE.  Guignet(l)  eben  in  Wasser  nur  wenige 
aber  in  Bleiessig  löslich^D,  aus  heifser  Ldiung  krjstallir 
sirbaren  Niederschlag  von  basisch -Salpeters.  Blei,.  NO5» 
2FbO,  HO.  Fällt  man  Bleiessig  mit  Salpeters.  Blei  aus, 
so  bleibt  eine  in  Nadeln  krystallisirbare  Verbindung  von 
essigs.  und  Salpeters.  Blei  in  Lösung. 

0.  Stamm  er  (2)  hatte  die  Beobachtung,  gemacht, 
dafs  mit  wenig  Kalkhydrat  versetete  Gtypslösung  sowohl 
nach  Zusatz  von  überschüssigem  Keiessig  als  von  neo^ 
tralen  Bleisalzen  ein  alkalisch  reagirendes  schwefelsänre- 
haltiges  Betrat  giebt,  in  welchem  Essigsäure  einen  Nieder- 
schlag von  Schwefels.  Bleioxjd  eraeugt.  Auch  ftir  reine 
Gypslösung  fand  Er  ein  ähnliches  Verhialten  gegen  Blei- 
essig. Da  neutrale  Gypslösung  kein  schwefeis,  Bleioxyd 
auMmmt  und  bei  der  Fällung  neutraler  Bleisalse  durch 
äquivalente  Mengen  von  schwefeis.  Kalk  das  Filtrat  schwe- 
ielsänrefrei  ist,  so  folgerte  Stammer,  dafs  frisch  geftültes 
schwefeis.  Bleioxyd  durch  alkalische  Gypslösung  gelöst 
werde.  —  Nach  W.  Stadel  (3),  welcher  denselben  Ge- 
genstand weiter  verfolgt  und- Versuche  über  das  Verhalten 
von    Bleiessig  (Er    prüfte   halbessigs.   und    drittelessigs. 


(1)  Compt  read«  LVI,  868;  BolL  soc.  ohim.  T,  114;  ZeUaohc 
ehem.  Pharm.  1868,  191 ;  J.  pr.  Chem.  TiXTCXIX ,  261 ;  Ghem.  Gentr. 
1868,  689.  "  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXV,  209  (1862);  Zeitschr.  snsL 
Chem.  I,  482  mit  Bemerk.  Ton  Fresenius.  —  (8)  Zeitwhr.  anal  Chem. 
U,  180 ;  Chem.  Centr.  1864,  8lOi 
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Sab)  BQ  aevtraler  Gypslötiuig  mitg^theilt  hat,  benilit 
die  Emdunamig  jedkMsh  darauf;  dafa  freies  Bleiozyd 
(wdches  unter  d«D  angegebenen  Umständen  abgeschieden 
wird)  neben  schwefds.  Kalk  in  die  Lösung  übergeht  nnd 
sieh  mit  diesem  erst  beim  Ansinren  der  Flüssigkeit  um« 
setat  Auch  löst  drittelessigs.  Bleioxyd  nach  Stftdel 
etwas  sebwefiris.  Bleiexyd,  halbs.  dagegen  nieht.  —  Der- 
selbe hat  {smer  die  Lösliohkeit  des  schwefek.  Bleioxjdes 
in  essigs*  Kalk  bestimmt  :  12^  Tb*  essigs.  Kalk  (in  sehr 
▼erdUnnter  Lösung)  nehmen  1  Tb.  schwefets.  Blei- 
oxyd auf. 

Uebcr  das  Vorkommen,  die  Gewinnung  und  das  Vor-  Thaiir 
halten  des  Thalliums  sind  auch  in  diesem  Jahre  wieder 
eine  Reibe  Ton  Mittheilungen  gemacht  worden,  welchen 
wir  aar  Ergftnaung  des  im  Jahresbericht  für  1862,  S.  176 
Zusammengestellten  Folgendes  entnehmen  :  Nach  B.  B  ö  tt- 
ger  (1)  enthält  das  an  Cäsium  und  Bubidium  reiche  Bado- 
sala  Ton  Nauheim  Spuren  von  Ghlorthallium.  Ebenso  das 
Badesala  yon  Orb  und  das  Mutterlaugensalz  der  Socio 
von  Dürrenberg.  Entaieht  man  dem  ersteren  Salz  durch 
i(ftere  Behandlung  mit  SOprocentigem  Alkohol  das  Chlor- 
Cäsium  und  -Bubidium  und  vermischt  dann  die  wässerige 
Lbeung  der  in  Alkohol  ungelöst  bleibenden  Salzmasse  mit 
wenig  Platinchlorid,  so  entsteht  ein  hellgelber  Niederschlag, 
der  hauptsächlich  aus  Thalliumplatinchlorid  besteht  und 
nach  mehrmaligem  Auskochen  mit  wenig  Wasser  die 
Thalliumlinie,  besonders  characteristisch  bei  Anwendung 
einer  Wasserstoffflamme  zeigt  Böttger  (2)  fand  ferner 
Thallium  in  dem  Kamrowscfalamm  der  Schwefelsäurefabrik 
zu  Oker»  in  dem  Flugstaub   der  Pyrite  von  Theux  bei 


(1)  In  der  8.  iS5  «agef.  AblumclL  --  (8)  Jshrosbor.  des  Frsnkf. 
phya^.  y«euis,  1S61-68,  68;  Ana.  Ch.  Phann.  CXXVI,  176;  J.  pr. 
Cliem.  XC,  S2;  VierteUahneobr.  pr.  Pharm.  XII,  S66;  Chem.  Centr. 
1863,  404 ;  Diagl.  pol.  J.  GLXVIII,  488 ;  im  Auaa.  Ann.  di.  phya.  [8] 
LXVm,  600 ;  BolL  boo.  chim.  Y,  461. 
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TtoiH«.  Spma,  wie  in  der  ans  manehen  Kit  seil  bereiteleD  Sehweiai^ 
äKnre.  Der  in  letalerer  darch  Sala^are  entiteheAde' Nie«» 
derocUag  enthalte  Chlor dialKinn.  Der  aeleibreiehe' Schlamm 
der  Zwickauer  Fabrik,  wie  überhaupt  der  Ton  der  Vei^ 
arbeitimff  ron  Bohechwefel,  Eupferflehiefer  oder  Blende 
i*esultirende  Scbkraini  aoU  dfkgegen  thaHittmfrei/  aein.  -^ 
Fr.  Ktthlmann  (1)  erklSH  die  Thatsaohe,  dafii  Bdttgw 
in  dem  Schlamm  einer  Anaahl  mit  Kiesen  arbeitender 
Schwefelsäurefabriken  kein  Thallium  auffinden  konnte,  da- 
durch ,  dalk  dasselbe  in  diesen  Fabriken  bis'  in  die  >Blei« 
kammer  fortgerissen  und  Yon  der  stets  sich  erntoemden 
Säure  gelöst  werde.  In  der  Fabrik  ea  LHle  befindet  sich 
Tor  der  Bleftammer  ein  grofser  Baum,  in  welchem  eiek 
die  leichter  Terdichtbaren  Substansen,  wie  anenige  Säure, 
Selen  und  auch  dasTbalKom  «bsetaen.  Es  giebt  indessen 
auch  Schwiefelkiese,  wie  die  von  Saint-Bel  bei  Lyon,  welche 
keine  Spur  Thallium  enthalten.  --  W.  F.  Böpper  (2) 
fiuld  Spuren  von  Thallium  in  dem  Flugstaab,  der  sieh  an 
den  Siedekesseln  amerikanischer  Eisenwerke,  welche 
(schwefelkieshaltige)  Anthracite  als  Brennmaterial  bentttaen^ 
absetzt.  W.  Herapath  (3)  fand,  wie  auch  Croekes 
bestätigt,  etwas  Thallium  im  Wismuth. 

W.  Orookes  (4)  verfHhrt  anr  Gewinnung  des  Thal*^ 


(1)  Compt  rond.  LVI,  171;  Instit.  186B,  26;  Ann.  oh.  phys.  [3] 
LXVIl,  428;  Ball.  soo.  chim.  V,  122;  J.  pr.  Ghem.  LXXXVIII,  443; 
Dingl.  pol.  J.  CLXVn,  466.  —  (2)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXV,  420.  — 
(3)  In  der  8.  386  «ngef.  Abband!.  —  (4)  Chem.  N«ws  YIII,  159;  R^p.  cbiw. 
•ppliqnte  V,  485 ;  J.  phann.  [8]  XLV,  816 ;  Ghem.  Oentr.  1864,  40t. 
W.  Crookea  (Phil.  Mag.  [4]  XXVI,  55;  J.  pr.  Chem.  XC,  19)  hat 
Seine  Ansprüche  bezüglich  der  Priorität  der  Entdeckung  des  Thalliuma 
durch  eine  weitere  Aofzfthlung  Ton  Thataaohen  geltend  gemacht  (vgl. 
Jahreaber.  f.  1863,  177).  Im  lUning-Jonmal  rem  14.  Juli  1857  findet 
sich  efaie  Angabe,  dafli  ein  gewiater  Joa.  Jones  in  den  AblUlea  der 
Sohw^laftlirelSibrikation  ein  ala  Satpkwtnm  beseiobneta«,  dttn  AnMif 
Silber  oder  Aluminium  Terwandtea  Metall  au%eflinden  habe,  ^n  wel- 
chem E.  D.  H.  (Chem.  News  VIY,  263)  rermuthet,  ea  sei  Identiiob  mit 
dem  Thallium. 


liniM  am  gr^raen  Massen  des  Flug^iuibs  iw  Sofaw^fel«  '^^^"»^ 
si9re£sfbrikro  m  folgeiuifir  Weise  :  Der  (in  der  Begel 
aiKäk  Qsecksilberj  Kupfer,  Arsoo,  Antimon ,  EiBm,  Zink» 
Cedminm»  Knlk,  SoIsq,  Aanmonlak ,  Sckwelelsäare ,  Sek* 
sinre  und  Selpetersäiire  e&thaltende)  Staob  wird  in  grofsen 
hökernen  GefiÜsen  zweimal  mit  dem  gleichen  Gewicht 
kodiendea  Wassers  angerührt^  die  naeh  dastunden  abge^ 
kobene  Flüssigkeit  mit  einem  groften  Uebers<diars  oencen- 
trirter  Salfsänre  vermischt  und  das  sich  abscheidende  nn* 
reine  GhlerthaUium  (aus  6000  Pfund  Staub  etwa  68  Pfund 
beiragend)  auf  Leinwandfiltem  ausgewaschen  und  abge- 
prelat.  Dasselbe  wird  nun  dnrch  Abrauchen  mit  dem  glei- 
chen Gewiobt  conoentrirter  Sdiwefdsänre  in  schwefeis« 
Tballinmi  dieses  durch  Fälhmg  mit  Salssäure  wieder  in 
OblortballimB  wid  letssteres  nochmals  in  schwefeis«  Sala 
Terwandel^  indMi  man  es  mit  Vs  seines  Gewichts  concen- 
trirter  Sehwefelsäure '  bis  zum  Verjagen  d^  Salssäure  er- 
hitat  Das  krystaUinisch  erstarrende  und  unter  heftiger 
Erhitning  in  Wesser  sich  Utoende  schwefeis.  Thallium  wird 
unter  Znseiz  von  etwas  Schwefelwasserstoff  in  10  Th. 
beUseii  Wassers  gelöeit  und  das  Filtrat  der  Erjstallisation 
überlassen.  Durch  Glühen  mit  schwaraem  FluTs  wird  das 
Schwefels.  Salz  nur  theilweise  reducirt;  beim  EUntragen  in 
schmelzendes  Cjankalium  entsteht  eine  leicht  schmelzbare, 
graphitähnliche  Masse  von  Thalliumsulfbr.  Quantitäten 
yon  weniger  als  Vs  Pfund  des  Salzes  reducirt  man  am 
besten  durch  den  electrischen  Strom;  gröfsere  Mengen 
durch  Platten  von  reinem  (in  Säuren  ohne  Bückstand  lös- 
lichem) Zink;  welche  man  senkrecht  in  eine  tiefc;  die  er- 
wärmte Lösung  des  Salzes  enthaltende  Lösung  stellt.  Nach 
einigen  Stunden  wird  der  gebildete ;  von  den  Zinkplatten 
Bioh  leicht  ablösende  Metallschwamm  etwas  gewascheui 
gepreftt;  in  einem  eisernen  Tiegel  unter  fortwährendem 
Deberleiten  von  Leuchtgas  geschmolzen  und  in  Wasser 
oder  in  Barren  gegossen.  Das  Eisen  wird  durch  das 
schmelzende  Thallium  nicht   im  Mindesten  angegriffen.  — 
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B.  Böttger  (1)  empfiehlt,  den  Fkigstaub  mti  Wesser  Itt 
der  Siedehitze  zn  enehöpfen  and  aus  dem  erkalteten  AnBsng 
da»  Thaliram  mitlelst  dicker  Stangen  von  Zink  wiederlboh 
aoBSufäUe».  Der  Stanb  Yon  Pyriten  aus  Thenx  Ikfere 
so  Vs  bis  V«  pG-  seines  Gewichts  an  Thallium.  Weniger 
▼ortbeilhaft  ist  es,  den  heifsen  wSsserigen  Ansang  des 
Staubs  mit  einem  Ueberschnfs  von  kohlens.  und  nnter* 
sohweftigs.  Natron  zn  kochen  nnd  ans  dem  Filtrat  daa 
Thallinm  mittelst  Schwefelwasserstoff  an  ftllen.  Am  zwecks 
mttfngsten  versetzt  man,  nach  Böttger  (2),  den  hetlsen 
wässerigen  Anssng  des  Flngstanbs  in  der  Siedehitze  mit 
nniersohwefligs.  Natron  bis  zar  Bildung  eines  menrnj^rotfaen, 
aus  SchwefrithaUium ,  Schwefelarsen  und  Schwefel  beste- 
henden Niederschlags,  behandelt  dann  letzteren  nach  dem 
Auswaschen  mit  einer  heifsen  Lösung  von  Aetznatron  oder 
Gyankalium  und  löst  das  zurückbleibende  SefawefelthalHam 
in  salpetersäurehaltiger  SchwefSrisftur^  -^  Auch  kann  das 
Thallium  ans  dem  wässerigen,  heifs  mit  schwefliger  Stare 
behandelten  Auszug  des  Flugstaubs  durch  JodkaKnm  ge^ 
fUlt  und  das  ausgewaschene,  in  verdünnter  Natronlauge 
vertheilte  Jodthallium  durch  Schwefel wasssrstoff  in  SchweM- 
tihallium  verwandelt  werden. 

Das  Thallium  zieht  sich  nach  G rock  es  (3)  beim 
Abkühlen  stark  zusammen  und  der  üeberzug,  mit  dem  es 
in  der  Wärme  sich  bedeckt,  läfst  sich  durch  Wasser  augen- 
blicklich entfernen,  so  dafs  die  Oberfläche  wieder  glänzend 
wird.  Das  in  einer  Atmosphäre  von  Leuchtgas  geschmol- 
zene Metall  läfst  sich   kaum   vom  Quecksilber  unterschei- 


(1)  Jahresber.  des  Frankf.  physik.  Vereins,  1861-62,  66;  Ann.  Ch. 
Pharm.  GXXVI,  366;  J.  pr.  Ohem.  XC,  SO;  Chem.Gentr.  1868,  409; 
DingL  pol.  J.  GLXVm,  444 ;  J.  pharm.  [8]  XLT,  216.  —  (8)  BegUtok- 
wünschnngaachrift  des  Fnmkf.  phyaik.  Vereins  aar  Feier  des  100 jährigen 
Bestehens  der  Senkenberg'sohen  Stiftung,  1868,  4;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXXVm,  248 ;  J.  pr.  Ghem.  XG,  161 ;  B^p.  ohim.  appliqu^e  V,  485.  — 
(8)  In  der  8.  246  angef.  Ahfaandl. 
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toi.  Dm  tpef.  Oew.  ist  11,9.  Es  rat  himmerbM*)  aber 
akhl  »ehr  dnotil»  Iftfst  »ich  doroh  Ziehen  nur  schwierig 
m  Draht  Terwanddn,  aber  in  der  Kilte  sehweifseiiy  und 
ist  so  weich,  dafii  es  mit  Leichtigkeit  durch  Blei  geritst 
wird.  Auf  Papier  eraengt  es  einen  donkelen  Strich  mit 
gdhem  Beflex,  der  in  knreer  Zeit  Tcrsohwindet ,  durch 
em  lösKches  Schwefelmetatl  aber  wieder  henrortritt.  In 
seinem  diamag^etiscben  Verhalten  steht  es  dem  Wismuth 
nahe.  Es  schmilsrt  bei  288^  destillirt  in  der  Bothglttyiitse 
mid  bildet  nnr  wenig  über  den  Schmelspnnkt  erhitat  an 
der  Lnft  branncD&mpfe.  C  rock  es  ist  der  Ansiditi  daA 
bei  niedr%erem  Preise  das  Thalltam  in  der  Fenerwerkerei 
(besonders  an  Scfaiffsignalen)  Anwendung  finden  werde^ 
sofern  das  grttne  Licht,  welches  es  erseogt,  anfserordent- 
ych  intensiv  nnd  monochromatisch  ist  Ein  prachtvolles 
Ortofener  eraengt  eine  Mischung  von  8  Th.  chlors.  Thal- 
Unm,  2  Th.  Calomel\ind  1  Th.  Bare. 

L.  de  la  Bive  (1)  bestimmte  das  spec.  Gew.  des 
ThalKams  durch  Wägen  in  Steinöl  =  11,853  (gegen  Was- 
ser von  11*  als  Einheit)  fbr  geschmolsenes  und  =&  11,806 
fhr  m  Draht  gesogenes  Metall.  Das  electrische  Leituags* 
▼ermögen  fand  Er,  das  des  Silbers  (bei  0*)  e»  100  und 
das  des  Quecksilbers  »=  1,63  gesetat.  im  Mittel  Seiner 
Versuche  ftlr  das  Thallium  bei  12^  =  8,64  und  diesen 
Werth  für  eine  um  t^  höhere  Temperatur  um  t .  0,0036 
desselben  abnehmend.  In  naher  Uebereinstimmung  mit 
diesem  Resultat  steht  das  von  Matthiessen  und  Vogt(2) 
gefundene,  nach  deren  Bestimmungen  die  Leitfiihigkeit  X 
des  Thalliums  fttr  die  Temperatur  i^  ist  :  Ji  =  9,163 
-  0,036894  t  +-  0,00008104  t«. 

(1)  Gompt  rsnd.  LVI,  588;  Iiiftit  1863,  98;  N.  Arob.  ph.  nst 
XYIl,  67 ;  Bnll  soe.  chim.  VI,  270 ;  Ann.  Gh.  Pburm.  CXXYIII,  128 ; 
PhU.  Mag.  [4]  XXVI,  286;  J.  pr.  Ghem.  XGI,  869;  Ghem.  Gentr.  1864, 
404.  —  (2)  Pogg.  Ann.  GXVIU,  481;  Pbü.  Mag.  [4]  XXYI,  642;  im 
AaiB.  Ann.  Ch.  Pbartt.  GXXVItl»  128;  Ball.  soc.  diim.  Yl,  270;  Lond. 
&  Soc.  Pino.  XU,  472. 
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Dm  Thdliiiiii  wird^  nftch  Bdtiger  (1),  voa  aUM 
Flttflsigkeiten  ^  unter  welok#D  man  es  aufbewahrt,  ange- 
griffen, indem  sich  etwas  Metall  löst  Unter  Steindl  oder 
BoB«ol  übersieht  es  sieb  lait  einer  dunkal&rbigen  Halle, 
unter  Chloroform  bildet  sich,  indem  das  Metall  anläuft, 
ein  graugelber  Niederseblag ;  absoluter  Alkohol  und  Hole- 
gftst  nehmen  sogleich  Thalliiun  auf;  ebenso  Bssigäther, 
der  dabei  wasserhell  bleibt,  während  die  Oberfläche  des 
Metalls  krjstallinbches  GefUge  annimmt;  in  Berührung 
mit  wasserfreiem  Aether  bildet  sich  sogleich  ein  gelbgrauea 
krjrstaUiniscbes  Pulver.  Während  Böttger  das  Thallium 
neben  die  Alkalimetalle  stellt,  hebt  O.  L.  Erdmann  (2) 
berror,  dals  bei  aller  Uebereinstimmung  des  Oxyds  mit 
den  Alkalien  das  kohlens.  Salz  doch  darin  eine  Ausnahme 
seige,  dafs  es  nicht  alkalisch  reagire«  Schreibt  man  mit 
einem  Stück  Tbiülium  auf  Curcamapapiev,  so  bräune» 
sich  die  nach  einiger  Zeit  mit  Wasser  befeuchteten  Züge, 
verschwinden  aber  wieder  in  dem  Mafse,  als  das  Thallium- 
oxyd Kohlensäure  ansieht.  In  Berührung  mit  Schwefel- 
wasserstoff treten  die  Schriftaüge  mit  dunkelbrauner  Farbe 
auf,  um  an  feuchter  Luft  durch  Bildung  des  schwefeis. 
Salaes  nochmals  au  verschwinden.  (Vgl.  S,  254.) 
^ndlTiü!^!  ^^    reine   Thalliumsesquichlorid    schadet  sich   nach 

W.  Cr  ookes  und  A.  H.  Church  (3)  beim  Erkalten  einer 
Auflösung  des  Chlorürs  in  Salpetersaksäure  in  orangegelben» 
dem  Jodblei  ähnlichen  Blättchen  aus,  die  durch  Umkrjstal- 
lisiren  aus  heifsem,  mit  Königswasser  schwach  angesäuer- 
tem Wasser  rein  erhalten  werden.  In  trockenem  Ammo- 
niakgas verliert  das  Sala  seinen  Glanz,  wird  dunkeler  und 
entwickelt  dann  bei  stärkerem  Erhitss^i  unter  Schmelaung 
Salmiak  dämpfe.  Zuletzt  bleibt,  entsprechend  der  Glei- 
chung :  3  TljCüi  +  4  NH«  =  6  TlCl  +  3  NH4CI  +  N,  Thal- 


(1)  In  d«r  8.  186  «igef.  Abhandl.   —   (S)  J.  {ff.  Chim.  LXXXIX, 
sei ;  Chem.  Ceatr.  166i|  408.  ^  (B)  Cbem.  N ews  VIU,  1;  Ghen. 
1864,  411. 


KmcblorÜr  als  dem  Hornsilber  ähnliche  Masse,  welche 
beim  jedesmafigen  Schtnelzen  gelb;  beim  Erkalten  wieder 
weifi  wird.  -^  Ans  einer  ccncentrirten  wässerigen  Lösung 
Ton  ThaRinmoxyd ,  die  in  der  Siedehitze  mit  Benzamid 
gesättigt  wird,  kiystallisirt  znerst  der  Ueberschnfs  des 
letzteren,  während  ans  der  Mntterlauge  auf  Zusatz  von 
viel  absolutem  Alkohol  ein  krjrstallinisches,  ans  feinen  Na- 
deln bestehendes  Pulver  geftllt  wird,  von  welchem  Croo- 
kes  und  Church  vermuthen,  es  sei  ITudlmmbenzamid, 
Csja^On;  Tl,  H,  N.  Es  löst  sich  kaum  in  Alkohol ,  aber 
mit  alkalischer  Reaction  in  Wasser  und  zerf&Ut  mit  Salz* 
säure  in  Chlorthallium  und  Benzamid« 

Das  durch  Fällung  von  Thalliumchlorid  mit  Am- 
moniak entstehende  Thalliumhjperoxjd,  TIOs,  löst  sich 
nach  E.  Willm  (1)  beim  Kochen  mit  Salmiak  unter 
Ammoniakentwickelung  und  unter.  Bildung  von  Doppel* 
salzen^  die  durch  Krystallisation  nicht  von  constanter  Zu- 
sammensetzung erhalten  werden  können.  Ammoniak  er- 
zeugt in  der  kalten  ccncentrirten  Lösung  der  zuerst  an* 
schierBenden  Erystalle  einen  weifsen  schweren,  in  der 
Siedehitze  zersetzbaren  Niederschlag,  der  nach  der  Behand* 
lang  mit  concentrirtem  Ammoniak  und  mit  Alkohol  der 
Formel  NHTICI,  2NH4CI  entspricht.  An  feuchter  Luft 
zersetzt  sich  diese  Verbindung  unter  Abscheidnng  von 
schwarzem  Tha]]iumox7d,  beim  Erhitzen  in  einem  zuge* 
schmolzenen  Bohr  in  Ammoniak»  Ammoniaksalz  und  Thal- 
lidmchlorid  (wahracbeinlich  TI2OI3).  Die  Lösung  in  Salz- 
säure liefert  cubische  oder  octaedrische,  der  Formel  TlCIs, 
3NH4CI  entsprechende  Kry stalle.  Eine  Lösung  von 
Thallinmsesquichlorid  wird  bei  Gegenwart  von  Salmiak 
durch  Ammoniak  nicht  gefallt. 

Bei  der  electroljtischon  Zersetzung  von  neutralem  oder 
ammoniakalischem   Schwefels.   Thallium  bildet  sich,    nach 


(1)  Bali.  soc.  chim.  V,  864;  Zeitsohr.  Gh«m.  Phann.  1868,  751; 
Ghenk.  Cenir.  li64,  410. 
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Cr oo4eft(l),  an  dem  Platinblech  des  jMWiliven Pols  braimes 
pulveriges  ThalKumhyperoxjd ,  TlOs^  welehes  sich  wieder 
löst;  wenn  die  Flüssigkeit  mehr  and  mehr  sauer  wird.  Aach 
Bdttger  (2)  hat  die  Bildung  dieses  braunen  Oxyds  auf 
electrolytischem  Wege  beobachtet.  —  Die  yon  Lam7(3) 
schon  besweifelte  Thallinmstture  existirt  auch  nach  Croo- 
kes'  neueren  Versuchen  nicht. 

Die  Auflösung  von  metallischem  Thallium  in  über^ 
schüssiger  starker  Salpetersäure  enthält  nach  C  r  o  o  k  e  s  (4) 
neben  Salpeters,  Thattiumoxyd  stets  eine  kleine  Menge 
eines  Salzes  des  schwarzen  Oxyds,  TlOs;  welches  durch 
einige  Tropfen  Anunoniak  als  Hydrat  gefttUt  wird.  Das 
Salpeters.  Thalliumoxyd  schmilzt  bei  etwa  205^  unter  Aus- 
scheidung des  vorhandenen  schwarzen  Oxyds  und  die 
Lösung  liefert  dann  das  reine,  durch  Ammoniak  nicht 
ftllbare  Salz.  Odors,  HuüUumoxyd  ist  schwerlöslich, 
krystallisirbar  in  langen  wasserfreien  Nadeln  und  wird 
durch  Auflösen  des  Metalls  in  Chlorsäure  oder  durch 
Vermischen  gesättigter  Lösungen  von  chlors.  Kali  und 
Salpeters.  Thallium  erhalten.  Erhitzt  man  die  Auflösung 
des  chlors.  Thalliums,  so  wird  die  Flüssigkeit  unter  Ent- 
wickelung  von  Sauerstoffsäuren  des  Chlors  gelb  und  aus 
dem  syrupartigen  Bückstand  schiefsen  farblose  glänzende 
Kry stalle  von  wasserhaltigem  Oberchlors.  Thalliumoxyd  an. 
Durch  Wasser  oder  Alkohol  werden  dieselben  sogleich 
unter  Ausscheidung  von  Trioxyd  entsprechend  der  Olei* 
chung  :  TIO,  CIO7  +  3H0  =  TlOs,  HO  +  ClOß  +  2H0 
zersetzt.  Im  Filtrat  finden  sich  nur  Spuren  von  Thallium. 
Auch  an  feuchter  Luft  werden  die  Erystalle  des  über- 
chlors.  Salzes  sogleich  schwarz  und  riechen  dann  nach 
Chlor.  ^  Bezüglich  des  phosphars.  ITuMUiumSj  welches 
Lamy  als  löslich,   Crookes  als  flockigen  Niederschlag 


(1)  Ghem.  News  YII,  890.  —  (S)  In  dsr  8.  246  (unter  S)  mget. 
Abhandl.  —  (8)  Jshreeber.  f.  1S68,  188.  —  (4)  CSiem.  Newe  VUI,  18«. 


beiehrabt  (1),  giebt  L^teter^r  (2)  weiter  ao,  dab  in  einer  '^ü^l!!^ 
mit  HbevBchilMiger  Phosphorsäare  und  denn  mit  Ammo- 
niak yersetsten  heilsen  Lösung  y<m  salpeter».  Thidlinm 
ein  kryetallinischer  HiederBcUeg  eDtstehe,  der  weder  Wae- 
eer  noch  Ammeniak  enthalte  und  wakreckeinlich  der  For- 
mel STIO»  POö  entspreche,  sofern  sich  beim  Kocben  mit 
Salpeters.  Silber  ohne  Aenderung  der  neatralen  Seaetion 
gelbes  phospbors.  Silber  bilde.  Von  diesem  phosphoa. 
Thallium  lösen  100  Th.  Wasser  0,67  Th.  bei  lOO«  and 
0,49  Th.  bei  15<^.  Es  ist  leicht  löslich  in  Salpeteraäuie 
und  verwanddt  sich  beim  Schmehsen  in  ein  braunes  Li- 
quidom,  das  beim  Erkalten  orangegelb,  zuletat  wieder 
weife  wird  und  krystallinisch  erstarrt  KohleM.  ThaOmu^ 
atffd  bildet  sich  nach  Crooke8(3)  in  dünnen  Nadeln 
an  der  Oberfl&che  des  Metalls,  wenn  dieses  befeuchtet  der 
Lufk  ausgesetzt  wird.  In  gröfseren  Mengen  kann  es  er- 
halten werden,  indem  man  das  durch  Eingiefsen  des  ge- 
schmokenen  Metalls  in  kaltes  Wasser  erhaltene  gekörnte 
Thallium  befeuchtet  in  eine  warme  Atmosphäre  bringt 
und  nach  einigen  Stunden  mit  siedendem  Wasser  aus- 
langt; durch  Wiederholung  dieser  Behandlung  \SSki  sich 
im  Laufe  einiger  Tage  die  ganze  Menge  des  Metalls  in 
Oxyd  Terwandeln,  das  hierauf  entweder  durch  Einleiteii 
Ton  Kohlensäure  in  die  Lösung,  oder  durch  Erhitzen  dec- 
sdben  mit  überschüssigem  kohlens.  Ammoniak,  in  koblens. 
Salz  überzuführen  ist.  Letzteres  krjstalhsirt  beim  Er- 
kalten in  gelblich  gefürbten  Nadeln,  die  durch  wieder- 
holtes Umkrjstallisiren  ToUkommen  farblos  erhalten  wer^ 
den.  Crook^s'  Angaben  bezüglich  der  Zusammensetzung 
und  des  Verhaltens  dieses  Salzes  stimmen  mit  den^i 
L am 7 's  (4)  überein;  doch  zersetzt  es  sich  nach  Ihm 
schon  bei  schwacher  Glühhitze  unter  Entwickeinng  von 
Gasblasen  und  weifsen  Dämpfen  theilweise  (der  Gewichts- 


(1)  ¥gL  Jabmber.  f.  1SS2,  186.  —  (8)  Ch«aiL  ll«W8  ym,  219»  ^ 
(S)  Ch«D.  Ntwi  VUI,  2S1.  —  (4)  JahreibM.  £  1868,  166. 
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^H;;^- Terivst  betrag  bei  5  Minuten  laogem  Glühen  8,6  pG.)L 
Dm  geflcboM^sene  Sala  hat  eine  dUnkelgraue  Farbe.  '*^ 
100  Th.  Waser  Ideen  bei  15^5  4^2  Th.,  bei  lOO^»  27,21  Tk^ 
4ie  LöettDg  hat  einen  schwach  fttsenden  und  metalKacbea 
Geichmack  und  aeigt  aikaliBehe  Beaetien,  welche  nach 
Croakes  auch  beim  Uebers&ttigen  mit  Eofalensüupe  nicht 
Tdliig  aufgehoben  wird, —  Grooke8(l)  beatfitigt  Lamj'e 
Angaben  (2)  in  Besag  auf  Zusammensetming  nnd  Eigen*- 
isobaften  des  sehwefds,  Thqüiwnoxydt;  Er  bSlt  dasselbe 
wegen  swier  Beständigkeit  in  hoher  Temperatur  (bei 
8  stündigem  lebhaftem  Bothglüh^i  verlor  eine  Probe  nichts 
an  €towieht)  für  ebe  zur  quantitativen  Bestimmn&g  g^ 
eignete  Form.  —  Die  Krystalle  des  schwefeis.  ThalKnms 
sind  nach  V.  v.  Lang  (3)  mit  denen  des  s^wefets^ Kati's 
isomorph.  Sie  geh(h:en  ebenfalls  dem  rhombischen  System 
an  und  aeigen  die  Flächen  oot^oo  •  ck>1^2  .  coP  *  ooPoo 
•  P  .  t^OD;  prismatisch  in  der  Eichtung  der  Haiq>taze 
ausgebildet  und  mit  stark  vorwaltenden  Flächen  oof^oo.  -^ 
Bei  Gegenwart  von  schwefeis.  Ammoniak  schiefst  das 
Satz  nach  Cr  ecke  s  (4)  in  langen  gestreiften ,  denen  des 
SchweMcjankaliums  ähnlichen  Krjstallen  an.  -**-  Chrom- 
aämre  bildet  nach  Crookes  (5)  mindestens  3  Verbind«»- 
l^n  mit  ThalKumoxyd.  Neuiraks  chroms.  SoIb,  TIG,  CrO^i 
entsteht  btt  der  Digestion  des  zweifach -sauren  Salces 
mit  Ammoniak  nnd  ist  ein  blafsgelber  Niedersdilag.  JSbai- 
fach'^ehronu.  Salz  wird  aus  den  IMichen  TkalKumoxyd- 
sdzen  dtiroh  zweifach -chroms.  Kali  als  orangegeiber  Nie- 
derschlag gefällt,  bei  der  Digestion  mit  verdünnter  Sat 
peter-  oder  Schwefelsäure  geht  es  in  hellrothes  ^r^/acAk> 
Chroms.  Salz,  TK),  3Cr03^  über.  Einfach*  und  aweifte^ 
wiiireB  Salz  werden  beim  Kochen  mit  mäfsig  starker  Sal- 


(1)  Ghem.  Newa  VIII,  248.  —  (8)  Jshresber.  f.  1662,  166.  — 
(8)  Pbü.  Mag.  [4]  XXT,  246;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXVIII,  76;  Pogg. 
Ana.iCXnn,  686;  Ball,  soc  ehim.  V,  458;  Ghem.  Osatr.  1664»  144. 
—  (4)  Ghsm.  Mews  VHI»  846.  —  (6)  Chem.  Nsws  VIl]^  ^265. 
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patentere  g^it,  woMch  die  Lösung  beim  Erkftli!eii'<siii-  ^^j^JI!;;;;;;;;.. 
noberrothe  Erystalle,  wabrecheinHch  ebenfalU  tob  drel- 
faeh-Banrem  8ak,  absetzt  Alle  drei  Salze  sind  sdiwer- 
ISelieb;  100  Tb.  Wasser  Idsen  bei  15^5  0,0354  Tb.,  bei 
100^  0^219  Tb«  des  drei&cb- sauren  Salses.  Dureb  cooh 
centrirte  Salssünre  werden  sie  •  unter  Entwiekelung  von 
Chlor  und  Bildung  von  Cbromsesqnicblorid  und  löslicboäi 
Tballiumperoblorid  zersetzt;  bei  der  Behandlung  mit  Sals- 
sihive  «nd  Alkohol  wird  ihr  ganzer  ThalliumgebaH  als  un- 
Idaliohes  Chlorür  abgeschieden.  —  Essigs.  ITuUliitmoxfd, 
TIO,  C^HsOs,  wird  nach  Grookes  (1)  durch  Lös«i  des 
koblens«  Balzes  in  scbwaeb  überschüssiger  coneentrirt^ 
Easigsfture;  Verdampfen  und  Erhitzen  bis  zum  Schmelzen, 
Lösen  des  Böckstandes  und  Verdampfen  in  seidigen  weilseii  . 
Nadeln  erhalten.  Das  Salz  fängt  erst  bei  17P  an  sich  zu 
zeraetzen,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  und  ist 
nur  in  einer  feuchten  Atmosphäre  zerfliefalich  (2).  Die 
Ijösung  desselben  wird  durch  Schwefelwasserstoff  sogleich 
vollständig  gefiUlt 

Nach  von  Lamj  (3)  an  Thieren  angestellten  Versuchep  wirkonc  *m 
ist  das  'j^h^L^lyiip  ein  pnerfi|i^|sheq  Gift.  £^  bewirkt  heftige 
Schmerzen  in  den  Eingeweiden j  Zittern,  mehr  oder  weni- 
ger vollständige  Lähmung  der  unteren  Glieder  und  daup 
den  Tod.  Ein  junger  Hund  unterlag  bei  einer  Gabe  von 
0^1  Grm.  schwefeis.  Salz  nach  40  Stunden;  an  5  Qnif. 
starben  2  Hühner,  6  Enten  und  3  Hunde.  Faulet  (4)  I^ält 
das  Thallium  für  giftiger  als  das  Blei.  1  Grm,  kohlens. 
Thallinm  tödtete  ein  Kaninchen  nach  wenigen  Stunden, 
bei  gerLogerer  Gabe  erst  nach  einigen  Tagen  unter  Läh- 
mnng  der  JKespirations- ^yid  Bewegungsorgane.  Aucbbejin 

(1)  Ghein.  Nsws  Vm,  279.  Besfiglidi  der  obigen  ThallimnMihe 
aneh  Chem.  Gentr.  1864,  405 ;  Zeitschr.  ansL  Ghem.  II,  201.  —  (2)  YgL 
Jalixesber.  f.^l86S,  189.  —  (8)  Gompt.  rend.  LVU,  442;  Instit  1868, 
266;  J.  pharm.  [8]  XUY,  285;  Chem.  Centr.  1864;  287;  J.  pr.  Chem. 
m,  866.  —  (4)  Oompt.  rend.  LVn,  494;  lastit.  18^,  290;  Cheib. 
Centr.  1864«  287. 
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Einreiben  anf  die  Haat  und  beiOBden  bei.  soboulmer  Ia- 
jeeiioB  wirkt  es  tödüicb.  --^  L.  Graiideaa(l)  faod^  da& 
eine  Gabe  von  1  Ortn.  scbwefeb.  TbalUam  fiU*  einen  Hund 
*  nacb  5  Tagen  unter  allen  Symptomen  einer  Bleivergiftang 
tödtlieh  war,  wtiirend  bei  einem  anderen  Hnnde  1,5  Gnu. 
Bleizucker  nur  Erbrechen  veranlaTsten.  Crooke8(2)  be* 
trachtet  die  giftige  Wirkung  des  Thalliums  als  aweifelhaft^ 
sofern  Er  sowohl  beim  Einathmen  der  Dämpfe,  wie  beim 
Verschlacken  von  ein  bis  jewei  Grm.  Thalliumsala  keine 
besondere  Wirkung  an  sich  beobachtet  habe.  Das  schwe- 
feis. Salz  färbt,  ähnlich  den  Quecksilbersalflen,  Nägel  und 
Haare;  die  Epidermis  wird  davon  gelb  und  homartig. 

■>••-•  F.  Malaguti   (3)    hat    Seine   Beobachtungen    ttber 

f»B  toMi-  Bildung  und  Eigenschaften  des  magnetischen  Elisenoxyds  (4) 
ausfllhrKcher  dargelegt  und  zugleich  Bestimmungen  der 
Dichte  und  der  Wärmecapacität  dieses  Oxydes  mitg^theilt, 
wdche  L  allem  and  ausgeftihrt  hat  und  die  Er  als  be- 
weisend daftlr  betrachtet,  dafs  dasselbe  eine  eigenthttmliche, 
von  der  des  nicht  magnetischen  Oxydes  verschiedene  und 
von  einem  etwaigen  spurweisen,  durch  Reagentien  nicht 
mehr  nachweisbaren  Gehalt  an  Eisenoxydul  ganz  unab- 
hängige moleculare  Structur  besitzt.  Lallemand  fand 
die  Dichte'  des  nicht  magnetischen ,  bei  300^  getrockneten 
Oxydes  =  4,784  bei  16^,  die  des  magnetischen  (durch 
lUlen  von  schwefeis.  Eisenoxydul  mittelst  Ammoniak  und 
Aussetzen  an  die  Luft  erhaltenen,  dann  gleichfalls  bei 
900^  getrockneten)  =  4,686  bei  15^,  zuweilen  noch  geringe^ . 
Bis  zum  lebhaften  Rothglühen  erhitzt  (wobei  der  Magne- 
tismus verschwindet)  nehmen  beide  Oxyde  die  Dichte  von 
5,144  an  (5).  Das  magnetische  Q^rd  ist  fast  eben  so  wii'k- 
sam  wie  Oxyduloxyd  und  hat  eine  hellziegelrothe  Farbe; 


(1)  Iiutit.  1S6S,  8B8.  —  (S)  In  der  8.  246  («stor  4)  «ngef.  Ab- 
IradL  -  (8)  Abb.  oIl  phys.  LXIX,  214.  -^  (4)  JskrMber.  f.  19«8,  191. 
—  (6)  YgL  Jahradber.  f.  1847-48,  448. 
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das  nMit  ni«f(iielnQbe  ist  donkBler,  -dem  anMHpheii  Phoi^ 
fhe/r  lliaKeh*  Die  W&rmecapfteitit  ergab  sieh  itlr  das 
aiebt  magiietisohe  Oxyd  =  0^863;  fbr  das  magnetisehe 
aa  (^1794,  wenn  beide  bei  300^  getrocknet  waren;  naeh 
kbbsAen  GMlIheB  iseiglen  beide  Oxyde  dieselbe  Capadtfit 
O^naO  bis  0,1734  (1). 

L.  C.  LeToir  (3)  theilt  eine  weitere  Ansahl  (3)  von 
Thatsacben  mit,  aor  fiegründong  der  Ansiebt,  dalk  das 
Bsenozyd  im  EntstdrangsBustand  das  Verm^en  besitse, 
Aliudien  aas  ibren  Verbindungen  absrascbeiden. 

A.  Scbeurer-Kestner  (4)  hat,  im  Anscblufs  an  die 
früheren  MittheOangen  (5),  eine  weitere  Anzahl  von  neuen 
Eisensalzen  beschrieben,  aus  deren  Existenz  Er  ebenfalh 
auf  die  [noch  keineswegs  damit  erwiesene  sechsatomige 
Natur  (6)]  des  Eisens  schliefst.  (In  den  nachstehenden 
Formeln  ist  Fe  =  28  beibehalten.)  Dichlotietruessigs.  EC- 
senoxyd,  Fe4(C4H8O04Cl«O8  +  6HO,  erhÄlt  man  in  ge!b- 
lich-rothen  Prismen  durch  Behandlung  von  Eisenoxjdhydrsft 
mit  Salzsfture  und  Essigs&nre  oder  durch  Oxydation  einer 
Lösung  von  Eisenchlorür  in  concentrirter  EssigsSure  mit- 
telst Salpetersäure.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  in 
Alkohol  und  entwickelt  beim  Kochen  Essigsäure,  indem 
dichlortriessigs.   Salz  in   Lösung   bleibt.     Aus   einer  mit 


(1)  I>er  fon  Rsgnstilt  Ar  ColoothSTgefusdeneWerlh ist »8  0,1786. 
«-  (S)  J,  pr.  ehem.  LXXXIX»  146.  ^  (B)  TgL  JshreBlie».  f.  isei,  166. 
(4)  Adh.  eh.  phys.  [3]  LXYIII,  473;  Bull.  soo.  ohim.  Y,  842;  Compt 
rend.  LVI,  1092 ;  Zeitoolür.  Chem.  Phurm.  1868,  589 ;  J.  pr.  Cliem.  XCI, 
874;  Chem.  Centr.  1868,  1077;  1864,  881.  —  (5)  Jahresber.  l  1861, 
807 ;  f.  186S,  198.  —  Die  im  Jahretbor.  f.  1861,  807  gegebeaen  Foiw 
«ein  der  Salse  11  «b4  DI  sind  in  nsohstehender  Weis«  in  lMriehtif9n< 

(CAo.),[o«  +  16H0.  ^^^6^*^'K  +  «^^- ; 

'—  (6)  TgL  H.  Schiff,  in  der  im  Jshresber.  f.  1862,  161  sngef.  Al^ 
hesidl.  nnd  £.  firlenmeyer,  Z^ittohr.  Cbem.  Pbann.  1868^  648. .    •  } 

f.  ClMM.  a.  1.  w.  mr  IMS.  X7 
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Sttlpetentare  «xydirten  Misohan^  Ton  EXveMklivttr  «ad 
essigs.  EisenchlorOr  krjstollisirl  suerst  tdtraoetdiMlpelen^ 
dann  salpetera  Eisenosyd  und  saletst  Eisenehlorid«   Darek 
Salpeters.  Silber  wird  das  diehlortetraessigB.  Sala  langBam 
sersetBt  in  CUorstlber  tmd  in  krystalliBirbares  .Mwostadlh- 
salpetera.  EiBenoxyd^  Fe4(C4H80s)4(NO|)tQi«  +  12  HO.   ^ 
TViacdodUeipaierB.  Eiaenoxyd^  Fe4(G4H«0t)s(lI0i)iH0i«  + 
16  HO,  wird  duth  Zersetsong  von  1  Mol.  dichlortriesaigs. 
Sala  mit  2  Mol.  salpeters.  Silber  in  aeliönen  rothan  Exystal- 
len  erhalten*   Baaüeh-esn^.  Eumtu^d,  Feu(C4H80s)tH40|^ 
entsteht  als  ooherartiger  Niederschlag  beim  Stehen  einer 
Lösung  von  essigs,  Eisenoxjdul  an  der  Luft    AmBÜena. 
Eismiotydul,  Fe8(CsH0a)«04, 4  HO,  bildet  grüne^  nur  wenig 
in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Ameisensäure  nnd  nicht  in  Alko- 
hol lösliche  Erystalle.  AmeiBene.  EUenoxgdy  Fe4(CSsH0s)f Oo 
-j-  2  HO,  setat  sich  aus  der  Lösung  von  frisch  gef&Utem 
Eäsenoxydhydrat  in  Ameisensäure  in  gelbepi,  glänzenden 
Erjstallen  ab,  welche  sieb  leicht  in  heilsem  Wasser  lösen. 
Das  beim  GltÜien  bleibende  Oxjd  hat  noch  die  Form  der 
ErjstaUe.     Das   neutrale   Oxjdulsala  setat  an   der  Luft 
Eisenozjdbjdrat  ab,  während  ein  mehr  oder  weniger  ba- 
sisches  Ozjdsalz   in  Lösung   bleibt.     Beim   Kochen  des 
enteren  an  der  Luft  f&llt  ein  basisches  Salz  von  der  For- 
mel Fe4(C8HOs)H50is   nieder.      TV^hrmioBolpeUTB.  EÜBn- 
oxydj  Fe4(CsH08)8(N04)H20is  +  6  HO,  setzt  sich  im  leeren 
Baum  aus  einer  mit  Salpetersäure  oxydirten  Lösong  von 
anieilieiib«   Eisenoitydnl  in  rothta,  goldgdb  schillernden, 
sehr  leicht  ^ersetzbaren  K^ställen  ab.  Während  die  Mutter- 
lauge neutrales  ameisens.  Eisenoxyd  entliält.    2)tcA2brM*a- 
MMtMMi  MiBmBBQBi^^   Fe4(CiH0a)4Clft08  +  6H0,    erltiat 
man  hebb  Stth^h  einer  nnt  Salpeteraänne  oxydirten  Lö»- 
sung  Von  Eisenchlorttr  in  Ameisensäure  als  rothgelbe,  in 
Alkohol  schw^  lösliche  Warzen.    DifarmiodiäceioBtdpeierB. 

jBBBMayd,  Fet(08HOÄ)2(C4H«O8),(N04)HOM  +'  10  HO,  ent- 
steht bei  der  Oxydation  gleicher  Aeq.  von  am^iaeiis.  und 
essigAi  Eisenöxydul  und  bildet  beim  Stehen  der  leicht 
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aeteWen  LilMUig  ttbcr  Sdiw«M«fiiir6  eine  reihe  krjBtal* 
Kniacha^  sehr  serffieTsliohe  Masse  ^  welobe  nach  und  nach 
6 HO  Texfierl.  Hisenßtoriir,  FeiClt  +  16H0;  setsi  sich 
aus  der  Likiafig  Yen  Bisen  in  wässeriger  Fiufssänre  als 
hellgrftne,  nur  wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in  der  Sänre 
lösliche  Krystalfanasse  ab,  welche  bei  Laftabschlufs  erbitet 
wasserfrei  nad  weifs  wird.  Biseafinariä,  FcaFU  +  18  HO, 
biUet  sieh  bei  der  Behandlnng  emer  sauren  L(tonng  von 
fittenflnorfir  mit  Salpetersäure  in  fsrblosen,  schwer  lös« 
liehen  Ejrystallen^  die  bei  100*  nur  Vs  des  Wassers  und 
in  h(Aerer  Temperatur  auch  Säure  verlieren.  Das  Eisen- 
inorid  hiUet  mit  Eisenoxyd  keine  lösliche  basische  Ver- 
hindang  und  auch  keine  mehrsäurigen  Salae ;  seine  Lösung 
wirä  durch  Alkalien  nur  unvollkommen  zersetzt;  Ammo- 
niak ttUt  ein  gelbes  basisches  Salz. 

Porczinskj  (1)  hat  einige  der  von  Boussin  (2) 
als  Doppel-Nitrosulfnrete  des  Eisens  bezeichnete  Verbin* 
düngen  dargestellt  und  andere  Formeln  daftir  gefunden. 
Die  brim  tropfenweiBen  Zusatz  eines  Eisenoxydsalzes  zu 
«Der  Mischang  yo«  Schw«feUmmoninm  a.d  Balpetrigs. 
Kaii  entstehende  (nach  Ron  sein  der  Formel  FeSNOs  -f- 
FegSsNOs  -f-  HS  entsprechende)  Verbindung  hat  nach 
Porczinsky's  Analyse  die  Formel  FeS,  FeiSs(NOt)t  + 
2  HO.  Sie  wird  am  leichtesten  dargestellt  durch  Vermi- 
schen eines  mit  Stickoxyd  gesättigten  Eisenoxydulsalzes 
mit  Sohwefelwasserstoff-Schwefelnatrium  bis  zur  neutralen 
Reaction;  Erwärmen  auf  100^  und  Verdampfen  des  Filtrats, 
wo  sich  bÜBchelfiSnnig  gruppirte  Nadeln  absetzen,  welche 
durch  wiederholtes  ümkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol 
an  reinigpen  sind.  Die  schwarzen,  lebhaft  pechglänzenden, 
tafelförmigen  Eryatalle  gehören  dem  monoklinometrischen 
System  an  und  erscheinen  als  Combinationen  des  Prismas 


(1)  Ann.  Ch.  Phunn.  CXXV,  802;  im  An».  Chem.  Centr.  199B, 
e7e}  J.  pt.  Cheii.  LXXXIX,  1S8;  BnU.  soe.  elutt.  V,  SBO.  —  (f)  Jsh^ 
resW.  £  1868,  198. 
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GoP  mit  OP  einer  Hemipjfamide  md  einem  EKnodmn*. 
Im  reinen  Zustande  eersetst  sich  die  Verbindung  nur  lang^- 
sam  an  der  Luft;  sie  verliert  bei  115^  nichts  an  Gewicht 
▼erglimmt  bei  160^  unter  Abgabe  von  Stiekozjd  und 
Wasser  und  zersetzt  sieh  mit  Säuren  unter  Elntwickelung 
von  Schwefelwasserstoffi  Salze  schwerer  Metalle  erzeugen 
in  der  Lösung  unter  Freiwerden  Ton  Stickoxyd  eine  Fäl* 
lung  Yon  SchwefelmetaU,  w&hrend  ein  Eisensalz  in  Ldsong 
bleibt  Vermischt  man  die  Lösung  der  Verbindung  mit 
Aetzkali,  so  entwickelt  sich  erst  bei  stürmischem  Kochen 
Ammoniak  und  aus  dem  verdampften  Filtrat  setzen  sieh 
beim  Stehen  über  Schwefelsäure  schwarze  triklinometrische 
Erystalle  (mit  monoklinometrischem  Habitus)  der  Kalium- 
Verbindung  KS;  FesSsCNO,),  (bei  lOO^)  ab.  Diese  ist 
leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  nicht  in  Aether  lös^ 
lieh,  verliert  bei  100^  16,5  pC.  Wasser,  verpufft  bei  stär- 
kerem Erhitzen  und  wird  nicht  durch  Alkalien,  wohl  aber 
durch  Säuren  zersetzt 

Nach  P.  Christofle  und  F.  Beilstein  (1)   wird 
Phosphoreisen,  obschon  verdümite  Säuren  nicht  darauf  ein- 
wirken,  durch  Wasserstoff  im  Status  nctseens  unter  Enl- 
wickelnng  von  Phosphorwasserstoff  zerlegt. 
RoheiMn.  Bammelsberg  (2)  hält  die  von  Karsten  in  allge- 

meiner Weise  gegebene  Oharacteristik  des  grauen  und 
weifsen  Boheisens  (wonach  beide  als  Kohleneisen  betrach- 
tet werden,  graues  als  solches  mit  einem  kleineren  nur  theil- 
weise  gebundenen,  weifses  mit  einem  gröfseren  und  voll- 
ständig gebundenen  Kohlenstoffgehalt)  ftlr  eben  so  wenig 
mit  den  Thatsachen  vereinbar,  als  die  von  Gurlt  (wonach 
graues  Boheisen  der  Formel  FcgC,  weifses  der  Formel  FciC 
-  entsprechend   zusammengesetzt  sein  soll).     Ek*   zieht  aus 


(1)  In  der  8.  111  citirten  Mitiheflimg.  —  (2)  Berl.Aoad.Ber.  186S, 
188;  J.  pr.  Ghem.  LXXXIX,  398;  DiDgl.  pol.  J.  CLXX»  198;  Ardi. 
Pharm.  [2]  CXVI,  201 ;  Chem.  Centr.  1868,  568 ;  im  Axm.  iBStit.  1868» 
852 ;  Bull.  boo.  chim.  VI,  67 ;  Chem.  News  IX,  157.    ; 
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oivtf  Beilie  von  Analysen  den  Schlufs^  dafe  der  Kohlen-  koi>«i^- 
slc^gehalt  des  Spiegeleisens  keineswegs,  wie  Karsten 
aanabm»  immer  5  bis  6  pC  beträgt ,  sondern  sich  häufig 
nicht  über  3,6  bis  3,9  pC.  erhebt  (im  Spiegeleisen  von 
MSgdesprwg  hatte  B  r  o  m  e  i  s  3,8  pC«  Kohlenstoff  gefun* 
den;  Bammelsberg  erhielt  bei  Anwendung  verschier 
denar  Medioden  ebenfalls  3,8  bis  3,9  pC.)^  und  dafs  ein 
theilweiser,  bis  zur  Herstellung  jenes  Verhältnisses  gehen- 
der £rsatz  des  Kohlenstoffs  durch  Silioium  nicht  angenom- 
men werden  kann,  weil  gerade  das  an  Kohlenstoff  reichste 
Eisen  auch  den  gröfsten,  und  das  an  Kohlenstoff  ärmste 
den  kleinsten  Silicinmgehalt  zeigt.  —  Er  erinnert  daran, 
dafs  nach  früheren  Beobachtungen  von  Bromeis  weifses 
Roheisen,  insbesondere  Spiegeleisen,  nicht  nothwendig  durch 
die  Abwesenheit  Ton  Graphit  characterisirt  ist,  welche 
Thataache  Er  für  Spiegeleisen  von  der  Lobhütte  bei  Musen 
(Kegen)  bestätigt  fand«  Der  Graphit  ist  darin  stellenweise 
zwischen  den  Blättern  des  Metalls  mit  der  Loupe  zu  er- 
kennen; die  Zersetzung  gröfserer  Mengen  ergab  1,61  pC. 
freien  Kohlenstoff,  wonach  der  gebundene  nur  Aß  pC.  be- 
trägt, wenn  der  Gesammtgehalt  nach  Karsten  zu  5,8  pC. 
angenommen  wird«  Gleichwohl  mufs  Spiegeleisen  als  eine 
homogene  und  physikalisch  wohl  eharacterisirte  Verbindung 
betrachtet  werden,  deren  Krjstallform,  wie  Bammelsberg 
vermnthet,  dem  rhombischen  System  angehört  (einmal  ist 
es  Ihm  gelangen,  in  Höhlungen  des  blätterigen  Metalls 
kleine,  unvollkommen  ausgebildete,  rechtwinkelig  vierseitige 
Tafeln  aufzufinden,  die  an  zwei)  gegenüberstehenden  Seiten 
eine  Zuschärfung  von  112^4'  und  den  Winkel  der  Zu- 
schärfhngs-  mit  der  Tafelfläche  ^  123^45^  zeigten).  Er 
betrachtet  die  Fähigkeit  des  grauen  und  weifsen  Boheisens, 
bei  aller  Schwankung  in  dem  Verhältnifs  ihrer  Bestand- 
theile  in  bestimmter  und  constant  verschiedener  Form  zu 
krjstallisiren,  als  abhängig  von  dem  Isomorphismus  und 
Heteromorphismus  dieser  Bestandtheile  selbst  :  Das  octa- 
edrisch   krystallisirende   graue  Boheisen  ist   demnach   als 
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eine  isomorphe  Misclning  von  reg^nUlr  kvystaUlsirtom'  Bbeii 
(die  Structur  des  Stab-  und  des  MeteoretseiiB  berechtigtBa 
zu  dieser  AnoahmeX  Mangan,  Silicium,  Phosphor  nnd  Koh- 
lenstoff anasosehen;  die  Formverschiedenheit  des  weifsen 
Roheisens  (wenn  dasselbe  wirklieh  im  rhombischen  System 
krjstallisirt)  Iftfst  sich  durch  Heteromorphismus  derselben 
Bestandtheiie  erkl&ren,  woAlr  mehrere  bei  Metalllegirungen 
und  anderen  Metallverbindungen  beobachtete  FäUe,  welche 
Bammelsberg  eingehender  bespricht,  Analogieen  liefern. 
(Vgl.  S.  2  ff.)  Bezüglich  abweichender  Ansichten  über 
die  Natur  des  grauen  und  weifsen  Boheisens  ist  der  tech- 
nische Theil  dieses  Berichtes  nachzusehen. 
Btau.  Caron  (1)  erhielt  bei  der  Behandlung  Ton  Stahl  mit 

verdünnten  Säuren  oder  Brom  und  Jod  niemals  ein  Eisen« 
carburet  von  bestimmter  Zusammensetzung;  sondern  ein 
nach  der  Natur  des  Stahls  und  nach  Form  und  Gröfse 
der  Stücke  wechselndes  Gemenge  von  Eohle  und  unange- 
griffenem Metall.  Caron  untersuchte  Stahl  wie  er  aus 
den  Cämentirkästen  kommt  (A);  solchen  der  gehämmert 
war  (B);  und  denselben  nach  vorläufigem  Härten  (C). 
Gleiche  Gewichtamengen  der  drei  Proben  wurden  mit  der- 
selben Menge  concentrirter  Salzsäure  bis  zur  Sättigung 
derselben  erhitzt,  die  Lösung  nebst  der  suspendirten  locke- 
ren graphitähnlichen  Substanz  abgegossen  und  das  rück- 
ständige Metall  (das  Caron  als  mit  dem  ursprünglichen 
identisch  betrachtete)  nach  sorgflAtigem  Abwaschen  und 
Trocknen  im  Wasserstoffstrom  zurückgewogen.  Die 
graphitähnliche  Substanz  wurde  ^  nachdem  sie  getrocknet 
und  ihr  Gewicht  bestimmt  war,  an  der  Luft  geglüht  und 
wieder  gewogen ;  der  Rückstand  in  einem  Platinsohiffchen 
im  Wasserstoffstrom  geglüht  und  nach  abermaliger  Ge- 
wichtsbestimmung in  einem  Strom  von  gasförmigem  Chlor- 


(1)  Comptrend.  LYI,  48;  Insttt  1868,  13;  BnlL  soe.  ohim.  V, 
122 ;  B^p.  ohim.  appliqa^  V,  64 ;  Chem.  Centr.  1868,  548 ;  DingL  poL 
J.  CLXVm,  86. 
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wumantoA  und  Lvik  eriiitet,  *<MiMh  reine  Kieeeirfiu«  «o-     "^^ 
i«diyieb.    £■  eigahea  je  100  6m.  tob 

A«  B*  C« 

Kobkostoff 0,825  0,560  Spur 

EiBen 0^57  0,445  Spur 

Ki<MMdB&are 0,949  0,988  0,940 

Summe  des  nngeL  Bückstondfl    1,694  1,948         0,940 

Der  gehärtete  Stahl  enthält  demnach  fast  keinen  freien 
Kohlenstoß  mehr;  der  blofs  gehämmerte  steht  bezüglich 
seines  Gehaltes  an  diesem  Elemente  in  der  Mitte  zwischen 
dem  gehärteten  und  dem  rohen.  —  Nach  einer  weiteren  An- 
gabe von  Garon  ersetzt  das  Walzen  in  seiner  Wirkung 
das  Hämmern  nicht;  insofern  gewalzter  Stahl  mehr  freien 
Kohlenstoff  enthält;  dem  Härten  und  Hämmern  entgegen- 
gesetzt wirkt  Erhitzen ;  mit  dessen  Dauer  und  Intensität 
der  freie  Kohlenstoff  wieder  zunimmt;  angelassener  Stahl 
zeigt  erst  nach  dem  Hämmern  und  Härten  das  characte- 
,  ristiache  Verhalten  gegen  Säuren.  Caron  hat  dieselbe 
Beobachtung    mit    weifsem  Boheisen   gemacht   (ein  Theil  , 

des  Kohlenstoffs  blieb  jedoch  auch  nach  14tägigem  Er- 
hitzen noch  gebunden);  Er  folgert^  dafs  die  Verwandtschaft 
des  Kohlenstofis  zum  Eisen  ^  da  sie  durch  mäfsige,  nicht 
bis  snm  Schmelzen  des  Eisens  gesteigerte  Wärme  wieder 
aufgehoben  wird,  nur  eine  schwache  ist;  durch  Intenrention 
anderer  Substanzen  lasse  sie  sich  jedoch  erheblich  steigern. 
In  einer  zweiten  Mittheilung  legt  Caron  (1)  Seine 
Ansicht  über  den  Vorgang  beim  Härten  des  Stahls  dar. 
Als  eigentliche  Ursache  der  mit  dieser  Operation  verbun- 
denen Aenderung  im  chemischen  Verhalten  betrachtet 
Caron  die  plötzliche,  schlagähnlich  wirkende  Contraction 
des  glühenden  Metalls;  Er  sieht  den  Grund  der  vollstän- 
digeren Wirkung  des  Härtens  gegenüber  dem  Hämmern 
darin,  dafs  bei  jenem  die  Contraction  in  allen  Sichtungen 


(1)  Gompt  reaa.  LVi,  911 ;  Ixistit.  1868,  86;  B4p.  chim.  appUqole 
V,  98,  180;  DingL  poL  J.  GLZVni,  89;  Chem«  Centr.  1668»  548. 
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stattfindet  nni  mit  dw  AbkUhiung  sogkidh  em  at«bibr 
Zustand  eintritt;  wäkresd  beim  Hümovem  die  Contraetiea 
nur  in  einer  Biclitang  erfolgt  und  ein  Theil  ihrer  Wirkung 
beim  langsamen  Erkalten  wieder  aufgehoben  wird.  AU 
Beweis  .dafür ;,  dafs  mechanische  Stöfse  die  Verbindung 
des  Kohlenstoffs  mit  Eisep  einleiten  oder  erleichtern  kön- 
nen; führt  üaron  Folgendes  an.  Wenn  ein  hellroth  glü* 
faender  Stab  von  Schmiedeeisen;  in  feines  Eohlenpulver  ein- 
gebettet; gehämmert  wird  bis  er  nur  noch  dunkelrothglühend 
ist;  so  zeigt  er  sich  nach  dem  Eintauchen  in  kaltes  Wasser 
oberflächlich  theilweise  in  Stahl  verwandelt  und  gehärtet; 
läfsi  man  den  Stab  dagegen;  ohne  zu  hämmern ,  sich  in 
Kohlenpulver  bis  zu  derselben  Temperatur  abkühlen;  so 
ist  er  nach  dem  Eintauchen  in  kaltes  Wasser  unverän- 
dert. —  Caron  hat  noch  das  spec.  Gewicht  und  das 
Volum  verschiedener  Stahlsorten  vor  und  nach  dem  Härten 
bestimmt  und  bestätigt,  dafs  gehärteter  Stahl  immer  eine 
etwas  geringere  Dichte  hat  als  ungehärteter  (ein  Stückchen 
von  guten  Stahl  besafs  z.  B.  vor  dem  Erhitzen  ein  Volum 
von  20  CC;  rothglühend  ein  solches  von  21,557  CC.  und 
nach  dem  Härten  nur  noch  von  20;351  CG.);  und  dafs 
die  Ausdehnung  vorwiegend  in  einer  Richtung  erfolgt, 
welche  von  der  Art  der  mechanischen  Bearbeitung  (Häm- 
mern oder  Walzen)  abhängig  ist.  —  Bezüglich  des  Ein- 
flusses; welchen  die  Natur  der  zum  Härten  benutzten 
Flüssigkeit  auf  den  Erfolg  derselben  hat,  ergab  sich  Ihm, 
dafs  im  Allgemeinen  die  Intensität  der  Härtung  dem 
Quadrate  der  Abkuhlungszeit  des  Metalls  umgekehrt  pro- 
portional ist 

Ch.  Sainte-Claire  Deville  (1)  betrachtet  die 
Veränderungen  des  Stahls  beim  Härten  als  auf  einer 
Ueberschmelzung  des  Kohlenstoffs;    d.  h.  auf  der  Eigen- 


(1)  Compt.  rond.  LVI,  885 ,  Instit  1868, 69 ;  DiogL  poL  J.  CLXVin, 
124;  Chem.  Gentr.  1863,  551. 
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idMft  desielboi  M  der  ptoid&dhen  AbkttUmif  D«ch  <k»  "**"* 
ächaiekeii  den  gl»«igeii  oder  amorphen  Zustand  aaso- 
neksien,  benütend.  Wenn  die  Verbindung  des  Kohlenr 
Stoffs  mit  Eisen  bei  Schmelshitze  stattgefnaden  hat  und 
die  gesehmolaene  Masse  sioh  huigsam  abkühlt,  so  krysti^ 
HsHren  KoUenetoff  und  Bisen  gesondert,  es  entstellt  weichea 
Eisen  nnd  eine  graphitähnliche  Substana,  oder  bei  hohem 
Kohlenstofigehalt  graues  Bdieisoa»  Erfolgt  die  Abkühlung 
pldtalich;  so  bleibt  der  Kohlenstoff  übersehmolaen  und 
theilt  die  von  diesem  Zustand  abhängigen  Eigenschaften 
auch  der  Verbindung  mit  :  es  entsteht  spröder  Stahl  oder 
weifses  Gufseisen.  Eine  Stütze  für  diese  Ansicht  sieht 
Deville  in  der  Thatsache,  dals  der  luigsam  gekühlte 
Stahl  dichter  ist  als  der  gehärtete  und  in  dem  letstereii 
demnach  eine  gewisse  Menge  latenter  oder  Constitutionsr 
wärme  gebunden  sein  mufs.  Deville  vermuthet übrigens» 
dafs  auch  andere  stahlbildende  Agentien  in  derselben 
Weise  wie  Kohlenstoff  das  Eisen  nach  Umständen  in 
Stahl  oder  weifses  Boheisen  verwandeln* 

Ueber     die    Permeabilität     des    Schmiedeeisens    fär 
Wasserstoff  in  hoher  Temperatur  vgl.  S.  26. 

Die  Atomgewichte  des  Kobalts  und  Nickels  sind  von  Kobaii. 
J.  W.  Russell  nach  einer  einfachen  Methode  aufs  Neue 
bestimmt  worden.  —  Bezüglich  des  Kobalts  (1)  stützte 
Bussell  sich  auf  die  von  Ihm  gemachte  Beobachtung! 
dafs  Kobaltozyduloxyd  bei  heftigem  Glühen  in  einer  At- 
mosphäre von  Kohlensäure  in  reines  Oxydul  übergeht, 
welches^  bei  Lnftabschlufs  erkaltet,  eine  ganz  cod staute 
Zusammensetzung  zeigt;  es  genügt  demnach,  den  Metall- 
gehalt des  Oxyduls  zu  ermitteln,  um  daraus  das  Atomge- 
wicht abzuleiten.  —  Zur  Darstellung  des  erforderlichep 
Oxydttloxydes  löste  Bussell  das  käufliche  Oxyd  in  Salz* 


(1)  Chem.  8oo.  J.  [2]  I,  61 ;  Chem.  News  VII,  48 ;  Ann.  Ch.  Pharm. 
GJUCYI,  83»;  Ohem.  Centr.  1868,  841;  im  Ann.  J.  pr.  Cbem«  XC,  206; 
BnU.  loe.  oliim.  Y,  606 ;  ZeiUolir.  anaL  Cham.  II,  470. 
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flimre/  Tardanipfte  ear  Trockne ,  orbitele  äen  Bttckitoad 
längere  Zeit^  Idete  wieder  in  Bahn&nrehaliigem  Wasaer 
nnd  wiederholte  diese  Behandlang,  um  die  KieBoIefture 
ir(dlig  absuecbeiden.  Die  Lösung  wurde  mit  scliwefliger 
Store  reducirty  gekooht,  mit  Sohwefelwaaseretoff  gesättigt 
längere  Zeit  sieli  selbst  überlassen,  und  aus  dem  Filtrate 
das  Eisen  (naoh  Yorläufiger  Oxjdation)  duroh  Ammoniak, 
die  ttbrigen  Metalle  sodann  durch  Schwefelammoniom  ge* 
fküt.  Aus  dem  Sohwefalmetall  wurde,  nachdem  der  MJan- 
gangebalt  dessdben  durch  Digestion  mit  verdünnter  Sals- 
säure  beseitigt  war,  salzs.  Boseokobalt  dargestellt,  dieses 
mehrere  Tage  mit  concentrirter  Salzsäure  gekocht ,  aus 
salss.  Wasser  umkrystallisirt,  dann  durch  Erhitzen  im 
Wassemtofttrom  redudrt,  das  so  erhaltene  Metall  zuletat 
in  Salpetersäure  gelöst,  verdampft  und  der  Bückstand  durch 
Erfaitzen  in  Oxjdulozyd  verwandelt.  Dieses  Oxyduloxyd 
wurde  nun  im  Platintiegel  (unter  Beachtung  besonderer, 
in  der  Abhandlung  beschriebener  Cantelen  aur  Abhaltung 
der  Luft)  im  Eohlensänrestrom  wiederholt  heftig  geglüht, 
gewogen  und  im  Wasserstoffstrom  reducirt.  Drei  verschie- 
dene Proben,  aämmtlich  (theiiweise  wiederholt)  nach  dem  an- 
gegebenen Verfahren  gereinigt;  ergaben  den  Metallgehalt 
des  Oxyduls  im  Mittel  aller  Versuche  ^  78,6926  pa 
(Minimum  78,588;  Maximum  78,697),  woraus  das  Atom- 
gewicht des  Kobalts  »  29,370  folgt  (1). 

K«b«icT«r.  Das  durch  Fällung  von  Salpeters.  Kobalt  mit  kohlens. 

Natron,  längeres  Ginleiten  mit  Chlor,  Kochen  mit  Natron- 
lauge und  Auswaschen  mit  heifsem  Wasser  dargestellte, 
an  der  Luft  getrocknete  Kobaltoxydhydrat  ist  nach  C.  D. 
Braun  (2)  =  CosOs;  5 HO;  bei  100^  verliert  es  3  Aeq. 
Wasser  und  verwandelt  sich  in  das  von  Hefs  beschrie- 
bene Hydrat  Co^Os,  2  HO.    Das  14  Tage  über  Schwefel- 


(1)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1867,  SSS;  f.   1858,  SOS;  f.    186S|   3.   -* 
(S)  Ann.  Ch.  Pharm.  OXXY,  197. 
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fliinre  getrockiiete  Hydrat  hat  die  toH  Winkelbleck  et^ 
mittelte  ZiiBainmeiisetEiing  Co^Os,  3 HO;  bei  eiDmooal» 
lichem  Stehen  über  Schwefehttnre  entspricht  der  Wasser* 
gebalt  der  Fortnel  2Cos03;  5  HO. 

A.  Qenther  (1)  hat  Mitibeilang  gemacht  über  das 
Verhalten  desEobaltozjdhydrates  zu  den  neutralen  schweflige. 
Salsen  der  Alkalien.  —  Eine  möglichst  neutrale  Lösung 
▼on  sdiwefligs.  Ammoniak  löst  frisch  geftlltes  Kobakoxyd" 
hjdrat  in  der  WSrme  leicht  unter  Ekitwickelung  von  Am* 
moniak  zu  einer  dunkelgefilrbten;  stark  alkalisch  reagi- 
renden  Flüssigkeit  au£  Wurde  die  Lösung  stark  gesttttigti 
80  filUt  aus  derselben  nach  einiger  Zeit  ein  rötfilichgelbes 
Pulirer  nieder^  das  sich  beim  Waschen  mit  Wasser  wieder 
auflöst;  aus  dieser  Lösung  scheiden  sich  dann  allmftlig 
gelbbraune  fijryBtalle  und  später  ein  helles  gelbes  Pulver 
ab,  welche  durch  Schlämmen  von  einander  getrennt  werden 
können«  Beide  sind  in  ihrem  Verhalten  nicht  wesentiicli 
verschieden  und  der  Formel  2C02O9,  5NHs;  6S0k 
-f-  9  HO  entsprechend  zusammengesetzt ;  G  e  u  t  h  e  r  hält 
rie  für  identisch  mit  dem  vonKttnzel  beschriebenen  (2) 
schwefligs.  Pentamindikobaltsesquioxjd.  —  Die  Mutterlauge^ 
aus  welcher  sich  das  röthlichgelbe  Pulver  abgeschieden 
hatte;  lieferte  bei  längerem  Stehen  einmal  dunkel  oliven- 
braune blätterige  Krystalle,  welche  sich  bei  dem  Trocknen 
ttber  Schwefelsäure  zersetzten  und  dann  bei  der  Behand- 
lung mit  Wasser  unter  Bildung  einer  braunen  Lösung  ein 
gelbes  Salz  zurückliefsen.  Letzteres  wurde  durch  Natron- 
lauge erst  in  der  Siedehitze  in  schwarzes  Oxyd  verwan- 
delt und  schien  eine  verschiedene  Zusammensetzung  zu 
haben,  je  nachdem  es  durch  kaltes  oder  heifses  Wasser 
abgeschieden  war.     Bei   wiederholten  Darstelluogen  gab 


(1)  Ann.  Ch.  Pdnmi.  CXXVin,  157;  GSttIng.  g«khiie  AnMigen 
18S8,  196;  Aroh.  Pharm.  [2]  GXVI,  18;  J.  pr.  Ghem.  XGII,  S2;  im 
Aqbb.  Gbem.  Oentr.  1864,  866 ;  BnD.  Boe.  ohim.  VI,  660.  —  (V)  Jabref- 
ber.  f.  1867,  S46. 
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biZ4tll^]?«.  ^^  geaannte  Mat^Iange  andere ,  dunklere  KrjAtoUe^ 

aipb  ttbrigena  gleicfafiüls  beim  Trocknen  ttber  Schwefelsäure 
Eersetffiten  und  dann  gegen  Wasser  ein  ähnlicbes  Verbalten 
zeigten  wie  die  vorhergehenden ;  das  hierbei  als  Zersetznngs- 
product  abgeschiedene  hellgelbe  krystaUinische  Pulver 
wird  durch  Natronlauge  ebenfalls  nur  in  der  Siedehitze 
in  Oxyd  verwandelt  und  stimmt  in  Zusammensetaung  und 
Eigenschaften  mit  K ü n e e l's  Triaminkobaltsesquioxy d 
ttberein.  —  Geuther  hat  diese  Versuche,  welche  Birn- 
baum unter  Seiner  Leitung  ausführte  |  in  der  Absicht 
unternommen  9  Seine  Ansicht  ttber  die  Constitution  d^ 
von  Elünael  durch  Einwirkung  von  schwefliger  S&nre 
und  Ammoniak  auf  Purpureokobaltchlorid  erhaltenen  Salsse 
einer  experimentellen  Prüfung  zu  unterwerfen.  Er  be* 
trachtet  die  Kobaltaminsalae  als  Verbindungen  dreisäuriger 
Wasserstoffbasen  (1)  und  nimmt  in  den  Boseo-i  Pur- 
pureo-  und   Xanthokobaltsalzen    eine    und    dieselbe   Base 

(CojN,  NHs)  oNHs,  in  deuLuteokobaltsalzendie  um  1  Atom 

Ammoniak  reichere  (CogN^  2 NHs)  3NH«  an;  diePurpureo-^ 
salze  sind  hiernach  zweisäurige  Salze,  dieRoseosalzedreis&u- 
rige  oder  neutrale,  dieXanthosalze  gleichfalls  drei»äurige,  in 
welchen  jedoch  eine  Basicität  durch  salpetrige  Säure  ge- 
sättigt ist.  Die  von  Künzel  beschriebenen  Verbindungen 
lassen  sich  nur  dann  auf  die  genannten  beiden  Basen  zu- 
rückführen,  wenn  man  sie  als  schwefligs.  (beziehungsweise 
Unterschwefels.  Doppelsalze  von  Boseo  -  oder  Luteobasis 
mit  Kobaltoxyd  betrachtet.  Die  Formel  für  das  schwefligs. 
Triaminkobaltsesquioxyd  ist  dann 


(1)  Geather  stottt  das  Ammonimk  nnd  die  iMuriaehen  KoUen* 
Wasserstoffe  dea  wsMerfreien  basicolieii  Oxyden  in  derselben  Weise 
gegenflber,  wie  die  Wasserstoffsäuren  den  wasserfreien  Sanerstoffiiinren ; 
die  gegenaeitigen  Besiehnngen  dieser  yerschiedenen  Gmppen  drflekt  Er 
durch  die  allgemeine  Regel  ans  :  Basen  und  S&uren  gleicher  Art  ver- 
einigen sich  direct  su  Salaen;  Basen  und  Sfturen  verschiedener  Art 
dagegen  nur  unter  Aulhahme  oder  unter  Austritt  von  Wasser. 


Kob«ltT«r> 


jene  für  das  schwefligs.  Pentammdikobaltsesquioxyd 

(CojN,  NH,)  SNH.j^l^J  +  CojOg,  SSO.  +  «HO. 

Dafa  diese  Betrachtungsweise  gerechtfertigt  ist  und  dals 
Kobaltoxjd  in  Dofpelsalzen  neben  schwefliger  Säure 
existiren  kann^  schliefst  Gent  her  sowohl  aas  der  directep 
Darstellbarkeit  dieser  Verbindungen,  wie  aus  der  yon  JLhm 
beobachteten  Ejdsteaz  von  schwefligs.  KobaltoxyddoppaK 
salsen  der  fixen  Alkalien.  Wird  Kobaltoxjdhjdrat  ifi 
▼öQig  neutrale  Lösungen  von  schwefligs»  Kali  oder  Natrq« 
eingetragen  y  so  verwandelt  es  sich  beim  Erwärmen  rasch 
in  ein  rdthlichgelbes  Pulver,  indem  die  Flüssigkeit  durdi 
ireies  Alkali  eine  stark  alkalische  Reaction  i^nninunt 
Die  Verwandtschaft  des  Eobaltoxjds  ist  demnach  mächtig 
genug,  um  selbst  Alkalien  aus  ihren  Salzen  theilwjsise  ajbr 
suscbeiden.  Die  neuen  Verbindungen  sind  in  Wasser  un- 
löslich und  werden  gleichfalls  nur  in  der  Siedehitze  darc)k 
Natronlauge  zersetzt ;  G  e  u  t  h  e  r  wird  später  über  dieselbe 
berichten^  —  Derselbe  fUhrt  noch  an,  dafs  Kobaltoxyd: 
hjdrat  sich  in  einer  neutralen  Lösung  von  salpetrigs.  Kali 
nicht  verändert,  auf  Zusatz  eines  Tropfens  einer  Säure 
beginnt  die  Bildung  des  gelben  Doppelsalzes  sogleich. 

Bussell  (X)  hat  auch  d/is  Atomgewicht  des  Nickelfi  Niek«i. 
aus  dem  Metallgehalte  des  reinen  Oxyduls  bestimmt.  — 
Os^als.  Nickeloxjdul,  nach  dem  von  Schneider  (2)  b^ 
schriebenen  Verfahren  gewonnen,  liefs  Er  aus  de^  ammp- 
niakalischen  Lösung  durch  Verdunste^  derselben  pich 
abscheiden,  zersetzte  es  durch  Erhitzen  u^id  führtci  4^ 
Bückstand  durch  Lösen  in  Salpetersäure,  Eindampfen  und 


(1)  Chem.  8oc  J.  [9]  I,  68;  Ann.  Ch.  Phann.  OXZVI,  3S1;  Ckedi. 
O^ir.  1S6S,  84a;  im  Aan*  J.  pr.  Chem»  XC,  307;  BulL  soo.  shim.  ▼, 
607 ;  ZeitBohr.  anaL  Chem.  II»  472.  -^  (2)  Jakretber.  f.  1S67,  126. 
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anhaltendes  heftiges  Glühen  ttber  dem  Gebllae  in  reines 
Nickelosydnl  über.  So  dargestellt  bildet  dasselbe  ein 
dichtes  rein  grünes  Pulver,  das  weder  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  noch  bei  Glühhitze  Sauerstoff  aus  der  Luft 
an&immt  «nd  sieh  in  Salzsäure  ohne  alle  Chlorentwicke- 
limg  löst.  (War  es  nicht  anhaltend  einer  sehr  hohen  Tem- 
peratur ausgesetzt,  so  bidbt  es  grau  gefiLrbt  und  enthftlt 
kleine  Mengen  von  Hyperoxyd.)  —  Bei  der  Beduction  im 
Wasserstoffstrom  gab  dieses  Nickeloxydul  (Präparate  Yon 
dr^  yetschiedenen  Darstellnngen  wurden  angewandt)  im 
Ifittel  aller  Bestimmungen  78,598  pC.  Metall  (IGnimnm 
78,564;  Maximum  78,596),  woraus  das  Atomgewicht  des 
Nickels  s»  29,309  folgt  (l). 
K«tf«r.  A.  Oommaille  (2)  betrachtet  das  Kupfer,  sofern  "Er 

dasselbe  (wie  vor  Ihm  schon  Yerschiedene  andere  Chemi- 
ker) in  der  Asche  der  Terschiedenartigsten  Pflanzen  nach* 
wies,  als  einen  integrirenden  Bestandtheil  des  pflanzlichen 
Organismus. 

E.  Milien  und  GommailIe(3)  haben  das  Atomge* 
wicht  des  Kupfers  durch  Reduction  des  Oxydes  mittelst 
Wasserstoff  bestimmt  und  im  Mittel  dreier  Versuche,  welche 
als  Minimum  31,54,  als  Maximum  31,58  ergaben,  Cu  =^ 
31,564  gefunden. 

Feinzertheiltes  metallisches  Kupfer  erhält  Stolba  (4), 
indem  Er  eine  ammoniakalische  Losung  von  Kupferozyd 
mit  einer  genügenden  Menge  von  Traubenzucker,  dann 
mit  so  viel  Elalilauge  versetzt,  dais  eine  starke  bleibende 
lUlung  erfolgt  und  die  Mischung  zum  Sieden  erhitzt,  das 
10  bis  15  Minuten  unterhalten  wird;  das  Metall  scheidet 
sich  ab  feines  Pulver  ab  und  ist  mit  heifsem  Wasser  aus* 
zuwaschen.    Es  oxydirt  sich  nach  vollständigem  Trocknen 


(1  Vgl.  Jshresber.  f.  1863,  898;  f.  1856,  818 ;  1 1857,  825;  f.  1859, 
%  818.  ^  (8)  J.  pharm.  [8]  XLIU,  184.  —  (8)  Compt  nnd.  LVn,  147; 
{fieituduw  SDsl.  Caiem.  H,  475;  J.  pr.  Chem.  XGZI,  80.  -*  <4)  J.  pr. 
Chsn.  XC,  408;  J.  phs».  [8]  XLY,  458. 


aar  onerlmMidb  an  der  Luft,  imaiiit  beiia  Bailieii  Kvpfc»- 
glans  aa  and  wird  durch  kochende  Salaalore  nicht  sage- 
griffen.  —  Ward  dieses  feinaertheilte  Kapfsr  bei  Gtoge»- 
wart  von  Stangenschwefel  mit  verdttnnter  (etwa  28  pG 
Hydrat  enthaltender)  Schwefelsftnre  gekoebt,  so  ttberaieht 
sieh  der  Schwefel  mit  einer  fest  aaiiegeaden  indigblaaea 
Schicht  Ton  (Halb-  oder  Eb&ch*)  Schwefelknpfbry  dessen 
Bildung  auch  erfolgt,  wenn  statt  der  Schwefelsliure  Wasser 
mit  Salalösungen,  nicht  aber,  wenn  statt  des  ürinaertheilten 
Metalls  dichtes  Kupfer  angewandt  wird.  Besüglich  wai- 
terer  hierauf  bezüglicher  Angaben  Torweisen  wir  auf 
die  Notix. 

Eine  neue  SauerstofiVerbindung  des  Kupfers  ist  tmi 
H.  Böse  (1)  beschrieben  worden.  Mischt  man  eine  L^ 
sang  Ton  sdiwefels.  Kupferoxjd  mit  einer  sehr  verdünateti 
Lösung  von  Zinnoxydul  in  Kalilauge,  so  scheidet  sich  eq- 
erst  blaues  Eupferoxydhydrat  aus,  das  nach  kurser  Z»k 
in  gdbes  Oxydalhydrat  und  später  in  eine  olirengrtlae 
Substanz  übergeht,  welche  die  neue  Verbindung  darstelli 
Letztere  wird  bei  üebersclrafs  der  alkalisiAen  Zlnalösong 
schnell  zu  metallischem  Kupfer  redacirt;  bei  LaltaatKilt 
oly^£rt  sie  sidi  überaus  leicht,  sie  ist  deshalb  nur  schwie» 
rig  rein  zu  erbalten.  Rose  fand  folgendes  Verfahren 
zweckmäfsig.  Man  bereitet  eine*  Lösung,  die  in  1  Liter 
60  Grau  Kalihydrat  nnd  so  Tiel  Zinnoxydul(-cfalorttr)  e»l- 
hSlty  dafs  SO  Grm.  Jod  erforderlieb  sind ,  um  dasselbe  ia 
Zinnoxyd  zu  verwandeln  (die  Auflösung  des  Zinnohlorttn 
in  der  kaiischen  Flüssigkeit  ist  unter  sorgf&ltiger  Abküh- 
lung Torzunehmen),  setzt  zu  je  1  Liter  dieser  Ijösung 
900  CO.  einer  Lösung  von  Kupfervitriol,  welche  in  100  CO. 
3,33  Grm.  metallisches  Kupfer  enthält  und  überi8&t  die 
IDschang  in  einer  davon  fast  ganz  erfÜHten  Flasche  onlar 
hfttiflgem  Umschtttteln  und  in  kaltes  Wasser  getaucht  sich 


(1)  In  der  8.  176  eiturten  AbhaadL ;  ferner  Cbem.  News  VUI,  3H. 
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2:^^:  Mlbttfc.  Nach  etwa  24  Stunden  iat  die  BednctMu  beendigt 
Der  Niederscbleg  wird  dann  in  der  Plasclie  selbst  |(uer«t 
wit  einer  sehr  verdtinnten  Kalilauge,  bis  daa  Wagchwaaaer 
nur  noch  Spuren  von  Zinnoxyd  enthält^  dann  mit  r^neip 
.Waeeer  und  auletzt^  wenn  sich  der  Niederschlag  nur 
aehvierig  abaetat,  mit  ammoniakhakigein  Wasser  ausge- 
waschen (die  bei  dem  Auswaschen  zu  bei^htendeii  Oau- 
tden  sind  in  der  Abhandlung  ausführlich  beschrieben;  alle 
FlüaaigkdteQ  müssen  voUkommen  luftfrei  sein,  die  an  de^ 
eantirenden  Wascbwasser  werden  durch  reinen  WAsser- 
atoff  ans  der  Fla9che  verdriingt)«  Durch  dfks  arnnKHiiak" 
haltige  Wasser,  in  welchem  die  neue  Verbindung  unlöslich 
ist,  werden  derselben  kleine  Mengen  von  Kupf9rox74  und 
Kupferoxydul  entaogen.  Das  so  erhaltene  Oxyd,  dfBsep 
Darstellung  übrigens  bei  aller  Vorsicht  nicht  immer  gelingt, 
bildet  einen  olivengrünen  lockeren  Niederschlag  j  längere 
Zeit  bei  Tollkommenera  Luftabschlufs  unter  Wasser  aufbe- 
wahrt, wird  es  'dichter  und  zur  Oxydation  weniger  geneigt 
Bei  Luftzutritt  färbt  es  sich  oberfli&chlich  sogleich  gelb 
und  geht  allmälig  in  Kupferoxydhydrat  über ;.  ioa^  trockenen 
Zustand  wurde  es  nicht  erhalten.  Verdünnte  Säuren  zer- 
setzen es  augenblicklich  unter  Abscheidung  von  J^pfej?. 
Bei  Anwendung  von  Sohw^alsäure  geht  Oxydsalz  in  LlSe 
aung;  Salzsäure  bildet  zuerst  einen  dunkel  geftirbten  Kör- 
per (yielldicht  die  entsprechende  Chlorverbindung),  beim 
Schütteln  scheidet  sich  metallisches  Kupfer  ab  und  Kupfer- 
«hlorür  gßht  in  Lösung.  Schwefelwassersto^asser  ver- 
wandelt das  Oxyd  in  einen  schwarzen  Körper,  der  die 
correspondirende  Scbwefelverbindung  zu  sein  scheint  und 
bei  längerem  Con^ct  mit  der  Flüssigkeit  unter  Wasser- 
atoffentwickelung  in  eine  höhere  Schwefelungsstufe,  über^ 
gebt  Mit  Blausäure  Übergossen  bildet  das  Oxyd  ein 
acbwarzes  Cyanür,  das  sich  mit  einer  Lösung  von  salpet^ra. 
Silber  zu  Cyansilber,  metalh'schem  Kupfer  und  Salpeters, 
Kupferoxyd  umsetzt  Die  Analyse  der  Verbindung  (durch 
Zersetzen  mit   verdünnter  Schwefelsäure   und   gesonderte 
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BettimmoDg  des  aa«g«sahiedenen  und  des  gelösten  Kupfers)  un4u'![![^ 
ergab  aebea  einem  unwesenUichen,  in  zwei  Versuchen  3,4 
und  5,0  pC.  betragenden  Gehalt  an  Zinnoxyd  das  Ver- 
bal tnifs  des  in  der  Lösung  als  Oxyd  enthaltenen  aum  abge- 
schiedenen Kupfer  me  1  : 3,  welcher  Zusammensetaung  die 
Formel  Cn^O  entspricht.  Böse  hat  diesen  Körpw  Kupfer- 
qnadraatoxyd  genannt  (vgl.  S.  177). 

B.  Böttger(l)  empfiehlt  sur  Darstellung  von  schön 
rothem  wasserfreiem  Kupferoxydul  1  Th.  Kupfervitriol» 
IVi  Th.  Seignettesala,  2  Th.  Bobrsucker  und  12  TL  Wasser 
zu  erbitsen  und  nach  Zusats  von  IVs  Th.  Aetznatron  etwa 
eine  Stunde  lang  im  Sieden  zu  erhalten. 

^.  Wagner  (2)  empfiehlt  eine  Lösung  von  Kupfer* 
oxydul-Ammoniak  (wie  sie  vortheilhaft  durch  Mischen 
gleicher  Aeq.  Kupfervitriol  und  untersohwefligs.  Natron, 
Fällen  mit  Aetsnatron  und  Lösen  des.  ausgewaschenen 
Niederschlage  in  Ammoniak  erhalten  werde)  als  Bedoctions*  . 
mittel,  z.  B.  zur  Hersrtellung  von  Silberspiegeln ,  zur  Fäl- 
lung des  Silbers  überhaupt  und  zur  UeberfUhrung  des 
Nitrobenzols' in  Anilin  (vgl  auch  S.  283). 

Fttr  die  gleichzeitige  Bildung  von  Knpferoxyd  und 
salpetriger  Säure  bei  der  Binwirkung  von  Sauerstoff  auf 
mit  concentrirtem  Ammoniak  befeuchtete  Kupferdrehspähne 
geben  Berthelot  und  L.  P6an  de  Saint-Gilles  {d/) 
die  Gleichungen  NH,  +  0<  =  NOs  +  3  HO  und  CutM  + 
Oit  =  12  CuO ,  als  dem  Besultat  Ihrer  Versuche  entspre- 
chend. Das  Kupfer  nimmt  demnach  genau  doppelt  so  viel 
Sauerstoff  auf  wie  das  Ammoniak  (4). 


(1)  In  der  BeglückwüiiBchimgBSclirift  des,  Fraakf.  physik.  Yereinf 
snr  JabelüBiOT  dep  100 jSlungen  Bestehens  der  Seakenlberg'schem  Stif- 
tung, laSS,  9 ;  J.  jpr.  Ohem.  XC,  168;  DiagL  pol,  J.  GLXZI^  78 ;  BoUi 
soc  chim.  VI,  188;  J..  pbona.  [3]  XLY,  184;  Ghem.  News  IZ,  $il7.  -« 
(2)  C]|iem.  Oentr.  1863,  239.  ~  (3)  Aniu  eh.  phys.  [4]  I,  381;  Compt^ 
rend.  LYI,  1170;  Instit  1868,  204;  BolL  soc.  chim.  7,491;  Aim.  Gh. 
Pharm.  CXXIX,  876 ;  ZeUschr.  Ohem.  Pharm.  1868,  644;  €hem.  Centr. 
1868,  964.  —  (4)  Vgl.  auch  Jahresher.  f.  18Ö6,  811. 

J«krMbml«ht  C  Ok«H.  o.  •.  w.  tflr  186S.  Xg 
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ModX^.  Nach   E.   C.  Stand ford  (1)  wird   ein   wir  oi^ni- 

sehen  Analyse  brauchbares  Kupferoxyd  am  Besten  durch 
Erhitzen  äquivalenter  Mengen  von  Kupfervitriol  und  kry- 
stallisirtem  kohlens.  Natron  in  einer  Porcellanschale  bis 
zur  Trockne  I  Glühen  der  trockenen  Mischung  in  einem 
Tiegel  und  sorgfUtiges  Auslaugen  und  Auswaschen  des 
Glühproductes  erhalten.  —  Zwölfstttndiges  Erhitzen  von 
Kupferspähnen  in  der  Muffel  gab  ein  Oxyd;  in  welchem 
St  and  ford  noch  40  pC.  metallisches  Kupfer  fand.  Be- 
züglich zahlreicher  anderer  erfolgloser  Versuche  verweisen 
wir  auf  die  citirte  Mittheilung.  —  Erlenmeyer  (2)  hält 
die  gebräuchliche  Methode  ^  Kupferhammerschlag  oder 
Kupferspähne  durch  Salpetersäure  zu  oxydiren  und  zu  glü- 
hen; für  die  zweckmäßigere.  Zur  Beseitigung  eines  Chlor- 
gehaltes leitet  Derselbe  über  das  in  einer  Röhre  zum 
Glühen  erhitzte  Oxyd  so  lange  einen  Strom  von  feuchter 
Luft,  bis  keine  sauren  Dämpfe  mehr  entweichen  und  ver- 
drängt schliefslich  durch  trockene  Luft  das  in  der  Röhre 
enthaltene  Gas.  —  C.  Reischauer  (3)  hält  die  Anwen- 
dung von  Kupferhammerschlag  wegen  dessen  häufigen 
Kalkgefaaltes  für  unzulässig;  Er  löst  Kupferblech  oder 
galvanisch  niedergeschlagenes  Kupfer  in  Salpetersäure,  ver- 
setzt die  eine  Hälfte  der  Lösung  mit  Ammoniak  bis  zur 
Wiederlösung  des  Niederschlags,  erhitzt  nach  Zusatz  der 
anderen  H&lfte  zum  Sieden  und  glüht  das  gefiülte  und  gut 
ausgewaschene  Oxyd. 

Nach  E.  Milien  und  A.  Commaille(4)  verdanken 
gewisse  Kupfersalze ;   welche   im  vollkommen   reinen  Zu- 


(1)  Ohem.  News  VII,  81 ;  Pharm.  J.  Trans,  [f]  lY,  890 ;  Zeitschr. 
Chem.  Pharm.  1868,  156 ;  Zeitsohr.  anaL  Chem.  U,  197 ;  Chem.  Gentr. 
1868,  786.  ^  {%)  Zeitsobr.  Chem.  Pharm.  1868,  157;  Zeitsohr.  anal. 
Chem.  n,  197.  —  (8)  Yierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XI,  88;  Zeitschr. 
anal.  Chem.  II,  197.  ~  (4)  Compt,  rend.  LYI,  1849;  J.  pharm.  [8] 
XLIV,  97;  BaU.  soc.  chim.  Y,  490;  Dlngl.  pol.  J.  CLXIX,  tOO;  Chem. 
Centr.  1868,  990;  J.  pr.  Chem.  XCII,  60. 


iUnde  blau  »ind,  die  grüne  Färbung  der  Anwesenheit  x«pferT«r- 
einer  geringen  Menge  von  Eisenoxjd.  Auch  Arsenik  ist 
ein  häufiger  Begleiter  des  Kupfers.  Um  das  letztere  rein 
2U  erhalten  behandelt  man  es  in  der  Siedehitze  mit  Schwe- 
felsäure, die  mit  dem  gleichen  Vol.  Wasser  verdünnt  ist; 
vermischt  den  Rückstand  mit  heifsem  Wasser  und  ver- 
dampft die  saure  y  von  dem  schwarzen  ^  alles  Arsen  ent- 
haltenden Pulver  getrennte  Lösung  zur  Trockne.  Aus 
der  etwas  angesäuerten  Lösung  des  umkrystallisirten  Salzes 
fiUlt  man  nun  das  Kupfer  unter  Anwendung  «von  Platin- 
polen  durch  den  electrischen  Strom  in  homogenen  bieg- 
samen Platten  aus.  Eisen  und  Zink  bleiben  in  Lösung 
und  das  niedergeschlagene  Kupfer  ist  völlig  rein,  wenn 
die  überstehende  Lösung  stets  einen  grofsen  üeberschufs 
an  Kupfersalz  enthält.  Bringt  man  die  dünnen  Platten 
des  reinen  Kupfers  bei  Luftabschlufs  mit  einer  nicht  zu 
concentrirten  ammoniakalischen  Lösung  des  Kupfersalzes 
in  Berührung;  so  löst  sich  ersteres  rasch  zu  einer  klaren 
farblosen  Flüssigkeit;  ist  aber  nur  eine  Spur  von  Eisen 
vorbanden;  so  bildet  sich  gleichzeitig  ein  gelbes ;  an  der 
Luft  leicht  veränderliches  Pulver,  weldies  hauptsächlich 
aus  Kupferoxjdul  besteht;  aber  auch  alles  Eisen  (und  Zink) 
enthält  Es  läfst  sich  auf  diese  Weise  die  geringste  Spur 
von  Eisen  im  Kupfer  erkennen. 

Ein  Aeq.  Kupferchlorür  erfordert  nach  Cl.  Winck- 
1^1^  (^)  genau  1  Aeq.  unterschwefligs.  Natron  zur  Lösung, 
und  die  neutrale  gelbe  Flüssigkeit  eignet  sich  besonders 
zu  den  Beactionen  des  Kupferoxjduls.  Sie  verändert  sich 
auch  in  der  Siedehitze  nicht,  wird  mit  Ammoniak  farb- 
los und  dann  an  der  Luft  blau;  ätzende  und  kohlens. 
Alkalien  fällen  gelbes  Kupferoxydulhydrat,  Ferridcyan- 
kalium  braunrothes  Ferrocyankupfer ,  Jodkalium  weifses 
Kupferjodür,    zweifach -chroms.  Kali   grüngelbes  chroms. 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXYUI,  488;  ClMm.  Csatr.  1868,  758» 
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bindÜ'offrn]  Kupferozyd;  die  ungef&ifbte  Mischuiig  mit  Gallastinctur 
trocknet  auf  Papier  rothbraun  ei];i«  Ans  Platinchlorid 
wird  PlatinchlorüT;  aus  Goldchlorid  Schwefelgold»  aus 
Salpeters.  Silber  zuerst  Chlorsilber,  dann  Schwefelsilber>  aus 
Quecksilberchlorid  anfangs  rothes  dann  schwarz  werdendes 
Schwefelquecksilber  gefällt.  Durch  Säuren  wird  die  Lö* 
sung  des  Kupferchlorürs  in  unterschwefligs.  Natron  (yoraus- 
gesetzt  dal's  letzteres  nicht  im  Ueberschufs  vorhanden  ist) 
in  der  Kälte,  nicht  verändert;  beim  Erwtonen  scheidet 
sich  KupfeiBulfÜr  aus,  nach  der  Gleichung  :  Ouf ül  +  NaO, 
S,Oj  -f  HO  =  Cu»S  -f  NaO,  SQ3  -f  HCl. 

H.  Peltzer  (1)  bat  ein  nach  der  Forma  QufO, 
S»Ot  +  CnO»  S«02  +  2(NaO;  SsO,)  +  2NH8  zusammen- 
gesetztes Doppekalz  der  untersohwefligeu  Säure  beschrieben» 
Es  scheidet  sich  aus  einer  Losung  von  Kupferviiariol  und 
onterschwefligB.  Natron  in  Amtnoniak  in  dunkslUauen 
Nadeln  oder  Sätden  odet  beim  Vermisohen  von  1  VoL 
mit  Ammoniak  und  1  Vol.  mit  unterschwefligs.  Natron 
übersättigter  Kupfervitriollösung  als  violettes  Pulver  ab^ 
Es  zersetzt  sich  mit  heiisem  Wasser  ohne  sich  zu  lös^n^ 
wird  von  Ammoniak  wie  von  unterschwefligs.  Natron  aufge*- 
nommen  und  giebt  mit  Kalilauge  erhitzt  eine  Fällung  von 
Knpferoxyd  und  KupferoxjduL  Essigsäure  löst  das  Salz 
mit  gelbgrüner,  bald  in  Grün  übergehender  Farbe;  Wein* 
geist  scheidet  aus  dieser  Lösung  zuerst  ein  weifses;  dann 
ein  kanariengelbes  ziemlich  beständiges  Salz  aus,  welches 
kein  Ammoniak  enthält,  Unterschwefligs.  Natron  erzeugt 
in  der  essigs.  Lösung  nach  einiger  Zeit  einen  schweren 
V^  weifsen  Niederschlag  eines  tetrathionsäurehaltigen  Kupfer- 
oxydulsalzes;  eine  concentrirte  Lösung  von  Salpeters. 
Selber  giebt  zuerst  eine  bald  wieder  verschwindende  graue 
Fällung,  hierauf  einen  grünen,    in  Ammoniak   mit  blauer 


(1)  Ann.  Ch.  Pham.  CXXVI,  861;  CXXVm,  187;  imAun.  J.  pr. 
Cfaem.  XC,  126;  Chem.  Gentr.  1864,  29;  Bull.  soc.  chim.  V,  608; 
J.  pha^Du  {8}  XXy,  IQX ;  Chen».  Nefrs  IX«  £66. 
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Farbe  Ktaliohen,    leicht  unter  Bildang  von  ScHSrefekAber  u,^^^. 
senetabitren  Niederschlags  in  welchem  Knpferoxyd,  Silber 
und  unterschweflige  8&ure  nachgewiesen  wurden. 

Nach  E«  Milien  und  Oommaille  (1)  kann  schwef- 
ligs.  Eupferoxyd  durch  Eintragen  von  Kupferoxydhjdrat 
in  mit  schwefliger  Säure  gesättigten  absoluteii  Alkohol 
als  grüner,  in  Wasser  unlöslicher  und  durch  Waschen 
damit  nicht  sersetzbarer  Niederschlag  von  der  Formel 
4CuOy  SO« -f- 7  HO  erhalten  werden.  —  Dieselben  fanden 
in  dem  durch  die  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf 
eine  Lösung  von  essigs.  Kupferozyd  in  der  Kälte  ent- 
stehenden schwefligs.  Eupferoxjduloxjd,  fUr  welches  P^an 
de  Saint  Gilles  (2)  die  Formel  CuO,  SO» -f  CusO, 
SOa  -f'&HO  aufgestellt  hatte,  den  Gehalt  an  Kupferoxy- 
dul von  7;6  bis  19,7  pC.  schwankend  (die  Formel  verlangt 
28,8  pC),  obschon  der  Gesammtgehalt  an  Kupfer  mit  dem 
berechneten  übereinstimmte.  —  Das  in  der  Siedehitze  ge- 
fällte rothe  körnig  krystallinische  Salz  enthält  nach  Ihnen 
immer  eine  gewisse  Menge  (bis  zu  6  pC.)  schwefeis.  Kupfer- 
oxyd» das  durch  blofses  Waschen  nicht  entfernt  werden 
kann,  Milien  und  Commaille  haben  dieses  Salz  nacb 
einem  anderen  (nicht  beschriebenen)  Verfahren  rein  dar- 
gestellt und  dessen  Formel  Cu^O,  SO,  -f  CuO,  SOg  +  2H0 
bestätigt. 

Chroms.  Baryt,  BaO,  CrOs,  verwandelt  sich  nacb 
A.  Viefhaus  (3)  durch  dreitägige  Digestion  mit  Kupfer- 
vitriol bei  30  bis  35®  in  (mit  schwefeis.  Baryt  gemengtes) 
chroms.  Kupferozyd  von  der  Formel  3  CuO,  CrOs,  aus 
dessen  Lösung  in  Ammoniak  durch  Neutralisiren  mit 
Salpetersäure  dasselbe  Salz  als  brauner  Niederschlag  ge- 
fidlt  wird.     Die  bei  der  Behandlung  des  chroms.  Baryts 


(1)  Compt.  rend.  LVII,  820;  Ball.  soo.  ohim.  VI,  356;  J.  pharm. 
[8]  XLY,  88 ;  Chem.  Centr.  1864,  181,  aaoli  525 ;  Chem.  News  IX,  49.  — 
(2)  Ji^resber.  f.  1858,  872.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  LXXXVUI,  481 ;  Chem. 
Centr.  1868,  784. 
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mit  Kupfervitriol  entstehende  grünlichgelbe  Lösung  enthält 
(neben  etwas  Knpferyitriol)  nicht  krjstalliiirbares  andert- 
halb-chroms.  Knpferoxjd,  2CuO|  SCrOs;  sie  giebt  mit 
Ammoniak  einen  dunkelbraunrothen  Niederschlag  des 
Salzes  3CaO;  CrOs. 

Nach  H.  Peltzer  (1)  entsteht  beim  Eintröpfeln  einer 
verdünnten  ammoniakalischen  Lösung  von  Kupfervitriol 
in  eine  concentrirte  (nnterschweflige  Säure  haltende)  Lösung 
von  Mehrfach-Schwefelammonium  zuerst  ein  brauner,  dann 
ein  gelber,  später  ein  grünlich  schillernder  broncefarbiger 
und  zuletzt  wieder  ein  brauner  Niederschlag.  Alle  diese 
Niederschläge,  welche  Peltzer  als  eben  so  viele  ver- 
schiedene Polysulfurete  des  Kupfers  betrachtet,  lösen  sich 
in  überschüssigem  Schwefelammonium  zu  einem  Sulfosalz 
auf,  das  in  höherer  Temperatur  wieder  zerfällt  Genauer 
hat  Peltzer  dasjenige  dieser  Sulfosalze  untersucht,  wel- 
ches erhalten  wird,  wenn  man  die  ammoniakalische  Lö- 
sung des  von  Ihm  (vgl.  S.  276)  beschriebenen  unter- 
schwefligs.  Doppelsalzes  (oder  des  daraus  erhaltenen  gelben 
Salzes)  oder  auch  eine  verdünnte  ammoniakalische  Lösung 
von  Kupfervitriol  in  Mehrfach-Schwefelammonium  bis  zur 
Bildung  eines  bleibenden  Niederschlags  eintröpfelt  und 
die  Lösung  in  einen  Kolben  filtrirt,  der  vollständig  anzu- 
füllen und  dicht  zu  verschliefsen  ist.  Nach  1  bis  2  Tagen  hat 
sich  das  Salz  in  kleinen  granatrothen,  concentrisch  gruppir- 
ten  Nadeln  abgeschieden;  amorph fllllt  dasselbe  als  zinnober- 
rothes  Pulver  beim  Schütteln  der  Lösung  aus.  Die  völlige 
Beindarstelinng  dieses  Salzes  gelingt  wegen  der  gleich* 
zotigen  Abscheidung  von  Schwefel  nicht  leicht;  bei  der 
Behandlung  mit  Schwefelkohlenstoff  wird  es  zersetzt.  Be- 
freit man  dasselbe  zwischen  Papier  von  der  Mutterlauge, 
so  bräunt  es  sich  unter  Verlust  von  Schwefelammonium; 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXVIII,  180;  Ohem.  Gentr.  1864,  188;  im 
Ansi.  Ball.  soo.  ohim.  VI,  866;  J.  pharm.  [8]  XLV,  466. 
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dorch  UeberleiteD  von  trockenem  Schwefelammomum  (auB  ^^^^ 
ChlorammonraiB  und  Schwefelnatrium  entwickelt)  in  einer 
abgekühlten  Glasröhre  kann  es  jedoch  regenerirt  werden.— 
In  Wasser  y  Ammoniak  nnd  in  kohlens.  Alkalien  ist  es 
mit  gelber  Farbe  löslich,  in  den  letzteren  jedoch  wenig; 
durch  verdünnte  Säuren  wird  es  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff  und  Fällung  von  roth-  bis  schwarzbrau- 
nem Schwefelkupfer  zersetzt,  ohne  dafs  eine  Abscheidung 
▼on  Schwefel  stattfindet.  Mit  Kalilauge  erwärmt  scheint  es 
unter  Entwickelung  von  Ammoniak  zuerst  in  die  ent- 
sprechende Kaliumverbindung  überzugehen,  später  wird 
schwarzes  Schwefelkupfer  gefällt.  In  einer  Olasröhre  er- 
hitzt giebt  es  Schwefelammonium  und  Schwefel  ab.  — 
Die  Analyse  ergab  wegen  des  beigemengten  Schwefels 
schwankende  Resultate;  Peltzer  hält  jedoch  für  wahr- 
scheinlich, dafs  dem  reinen  Salz  die  Formel  2  CuSs,  NH4S 
zukomme.  —  Peltzer  hebt  übrigens  noch  hervor,  dafs 
die  Fällung  des  Kupfers  durch  Mehrfach-Schwefelkalium 
wie  durch  Mehrfach  -  Schwefelammonium  nur  in  höherer 
Temperatur  eine  vollständige  sein  kann  (1). 

M.  Siewert  (2)  widerlegt  die  Angabe  von  Schaff-  ^■••* 
ner  (3)  über  den  Wassergehalt  des  gefällten  Quecksilber-  Q 
ozjds.  Das  auf  verschiedene  Weise,  kalt  oder  heifs,  mit 
Kali  gefällte  Oxyd  zeigte  sich  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet stets  wasserfrei  und  enthielt  nach  sorgMtigem 
Waschen  nur  Spuren  (etwa  1  pC.)  von  Quecksilberchlorid, 
Chlorkalium  und  Kali.  Die  verschiedene  Farbe  des  ge- 
fällten und  des  durch  Glühen   bereiteten  Oxyds  ist  dem- 


(1)  Beifli^oh  der  Polysolftirete  anderer  Metall«  fiuid  Peltier,  dalk 
die  Niederichläge,  welche  ana  Lösungen  von  Nickel-,  Kobalt-,  Siink-, 
Mangan-,  Cadmiom-,  Silber-  nnd  QnecksUberoxydalaalien  nach  Zosata 
Ton  Ammoniak  nnd  nntersohweffigs.  Natron  durch  Mehrftch -Bchwefel- 
ammonium  gefUlt  werden ,  in  dnem  UeberachnOi  des  F&Uungamittels 
ebenfalls  lösBoh  sind.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXY,  886 ;  J.  pr.  Cbem. 
LXXXYIII,  S80;  Cbem.  Centr.  186d,  618.  —  (8)  Ann.  Gb.  Pharm.  LI» 
183;  L.  Gmelin*8  Uandbuch,  6.  Aufl.,  IH,  476. 


^"•J;YJ**'  nach   tedigKehy  wie  es  auch  Felouze  anhebt ^   von  der 
verschiedenen  Vertfaeilang  abh&ngig. 

Einer  von  AI.  Lösch  (1)  pnblicirten  Arbeit  ttber 
die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Quecksilberoxydul- 
salze  entnehmen  wir  nur^  dafs  Er,  wie  Kane^  den  Mer^ 
curius  solubilü  Hahnemanni  im  reinen  Zustande,  wie  er  als 
erste  Fällung  von  saipeters.  Quecksilberoxjdul  mit  Am- 
moniak bei  sehr  grofser  Verdünnung  erhalten  wird,  als 
der  Formel  HggHsN  -j-  NHgsOe  entsprechend  betrachtet. 
Mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Chlorkalium  behandelt 
verwandelt  sich  derselbe  in  die  K  an  e 'sehe  Verbindung 
HgsHjN  +  HgiCL 

▲maiKui».  J.  P.  Joule  (2)  hat  über  einige  Amalgame  berichtet^ 

welche  Er  theils  durch  electroljtische  Abscheidung  der 
Metalle  aus  ihren  Salzlösungen  unter  Anwendung  von 
Quecksilber  als  negativem  Polende ;  theils  durch  directe 
Zerlegung  der  Salze  mittelst  Quecksilber  erhielt.  —  Bisen- 
amalgam  entsteht  nach  Demselben  leicht  bei  der  Electro- 
lyse  von  schwefeis.  Eisenoxydul  (der  Strom  wurde  mittelst 
eines  Daniell'schen  Elementes  erzeugt;  mit  dessen  Zink- 
platte ein  Draht  verbunden  war,  der  den  Quecksilber- 
tropfen berührte;  ein  von  der  Kupferplatte  ausgehender 
Eisendrabt  tauchte  in  die  Lösung  des  Eisensalzes);  je  nach 
dem  von  der  Dauer  und  Intensität  des  Stroms  abhängigen 
Eisengehalt  ist  es  flüssig  oder  fest;  krystallinisch  und  metall- 
glänzend (3).  Folgende  Zusammenstellung  giebt  das  spec. 
Gew.  (wo  dieses  bestimmt  wurde)  und  die  Zusammensetzung 
der  von  Joule  untersuchten  Proben  : 

I       n      ni      IV    V    VI      VII  viii    ix    x 

Spec.  Gew.  —        —        —       12,19    —     —        10,11     —      —      — 

Hg  100      100     100      100     100     100      100     100       100    100 

Fe  0,148    1,39    2,97    11,8    18,8   47,5    127,6    14,74    79    108,2 

(1)  Rqbs.  Xeitschr.  Pharm.  I,  881,  405.  —  (2)  Ohem.  Soc.  J.  [2] 
I,  878;  Im  Anas.  Chem.  Centr.  1864,  222.  —  (S)  Die  Büdniig  eines 
feston  EisenunHlgams  unter  denselben  Umständen  hatte,  wie  Joale 
mittheiU,  J.  Hersohel  foereiti  beohaohtet. 
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1 11.  n  Bhkd  Mudg;  IH  halbflibsig ;  IT  ireiöh;  r  fett,  grau^wreift ;  A««inm«; 
VI  fest,  meuaigl&nzend ;  VII  zerreibllch;  VIII  weifte  Kryetalle  ron 
▼ollkomnienein  MetaHglans,  die  bei  dem  Auspreisen  des  halbfiilasigeti 
Amalgams  III  mit  der  Hand  zurtlckblieben ;  IX  n.  X  sehr  hart,  sehwan 
und  ansobeinend  fast  röUig  aeraetst,  wurden  ebenfftlla  aus  III,  bei  An- 
wendung eines  Drucks  von  50  Tonnen  auf  den  Quadrataoll,  ^erhalten. 

Alle  diese  Amalgame  sind  magnetisch;  gegen  reines 
Eisen  verhalten  sie  sich  electronegativ ,  g^g^n  Kupfer  po- 
sitiv. Sie  sersetzen  sich  nach  einiger  Zeit^  besonders  unter 
dem  Einflufs  starker  Erschütterungen,  wobei  das  Eisen 
sich  in  Pulverform  auf  dem  Quecksilber  abscheidet  Wer- 
den sie  bis  zum  Siedepunkt  des  Quecksilbers  erhitzt,^  so 
verbrennt  das  Eisen  unter  Funkensprühen  und  hinterläfst 
eine  harte  Masse  von  Oxyd.  —  fu/^/eramalgam  wird  durch 
Electrolyse  in  verästelten  weifsen  Erystallen  erhalten^  auf 
welchen  sich  zuletzt;  wenn  1  Aeq,  Quecksilber  ungefähr 
1  Aeq.  Kupfer  aufgenommen   hat^   hellrothes  metallische» 

Kupfer  abscheidet     Es  ergaben  : 

I  II  III        IV  V  VI       VII       VUI      IX       X 

SpecGtew.  18,32     18,26     18,185    18,17     18,51     18,76     18,01     12,99     -~      12,65 

Hg          100       100       100  100       100         100     100       100       100      100 

Ca            22,5      24,78      25  27,76     81,35       29       84,19     89,64   41,5     88,12 

VII,  VIII,  IX  u.  X  waren  durch  freies  Kupfer  theilweise  röthlich 
gefärbt 

Kurze  Zeit  einem  mäfsig  starken  Druck  unterworfen, 
hinterlassen  sie  sämmtlich  ein  aus  annähernd  gleichen  Aequi- 
valenten  der  beiden  Metalle  bestehendes  Amalgam,  welches 
Joule  als  eine  chemische  Verbindung  betrachtet;  bei 
sehr  starkem  oder  lange  dauerndem  Druck  kann  der  Kupfer- 
gebalt;  in  Folge  einer  Zersetzung  der  ursprünglichen  Ver- 
bindung, wie  Joule  annimmt,  auf  IVs  Aeq.  steigen.  — 
iSt76^amalgam  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Queck- 
silber auf  eine  Lösung  von  Salpeters.  Silber  als  feste  kry- 
stallinische  .metallglänzende  Masse.    Es  ergaben  : 

I       u      III      IV       V       VI       vn       VIII 

Spec.  Gew.     14,68      —      —         18,25      12,84      12,49      12,54      11,42 

Hg  100        100       100        100        100         100         100  100 

Ag  52,6     100,8     115,4    115,2      155,8      106»4      298,8       2614 


m 

IT 

— 

14,60 

100 

100 

21»6 

84»76 
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AmicMM.  I^IV  w«nD  duroh  blofipen  Cootaot  Ton  Qvaokcilbar  mit  einer  kalten 

L5fnng  Ton  talpetecs.  Silber,  V  o.  VI  mit  einer  heifsen  Löeung  dar- 
gestellt; Vn  durch  Anwendung  des  eleotr.  Stroms;  YIII  sindKrysUdle, 
die  sich  auf  dem  Amalgam  VII  angesetzt  hatten. 

Unter  starkem  Druck  bleibt  ein  Amalgam  von  der 
mittleren  «Zusammensetzung  Hg  100;  Ag43;7  zurück^  wel- 
ches Joule  als  eine  der  Formel  Hg2Ag  entsprechende 
(einen  beigemengten  üeberscbufs  von  Quecksilber  enthal- 
tende) Verbindung  betrachtet  —  Wenn  Quecksilber  längere 
Zeit  mit  einer  Lösung  von  Platinchlorid  in  Berührung 
bleibt;  so  entsteht  teigiges  iVaf tnamalgam.    Electroly tisch 

dargestellt  ergab  dasselbe : 

I  n 

Speo.  Gew.  —  14,29 

Hg  100  100 

Pt  18  16,48 

I  weich,  von  lebhaftem  Metallglanz  und  fettig  anauföhlen ;  II  gleich- 
fidls  weich,  erst  beim  Reiben  Glans  annehmend ;  III  u.  IV  fest,  dunkel- 
grau und  nicht  glinsend. 

Unter  sehr  starkem   Druck  blieb   ein  Amalgam  von 

der  Zusammensetzung  :  Hg  100;  Pt  43,2  zurück;  welchem 

Joule  die  Formel  Hg^Pt  giebt.    —    ZinA;amalgam  wird 

electrolytisch    als    weifse    krystallinische   Masse    erhalten^ 

es  ergab : 

I  n  m«) 

Spec.  Gew.  11,84  8,936  8,849 

Hg  100  100  100 

Zn  80,4  129,8  184,9 

*)  mit  einer  heiften  LÖiuog  yon  schwefele.  Zink  dargestellt. 

Joule  hält  das  Amalgam  I  für  eine  Verbindung  glei- 
cher Aequivalente  beider  Metalle;  unter  starkem  Druck 
steigt  der  Zinkgehalt  desselben  bis  zu  79;6  gegen  100 
Quecksilber.  —  Electrolytisch  dargestelltes  ^^nnamalgaro 
ist  krjstallinisch;  Joule  fend  bei  drei  verschiedenen 
Proben  : 


I 

n 

III« 

Spec.  Gtow. 

10,518 

10,94 

— 

Hg 

100 

100 

100 

Sn 

61,01 

44,12 

70,7 

•)  EnOilelt  einsehie  aktaloyetAUe. 

Unter  sehr  starkein  Druck  stieg  der  Zinngehalt  bis 
ftuf  408;9  gegen  100  Quecksilber.  —  Joule  erhielt  durch 
electrolytische  Fällung  noch  ein  krystallinisches  Bleüm^l- 
gam  vom  spec.  Gew.  12^64  und  der  Zusammensetsung : 
Hg  100;  Pb  69,83.  Bei  der  Einwirkung  eines  mäfsigen 
Druckes  auf  ein  flüssiges ,  durch  Zusammenschmelsen  der 
beiden  Metalle  erhaltenes  Amalgam  blieb  ein  festes,  glän- 
zendes;  sehr  brüchiges,  und  wie  Joule  annimmt  theil weise 
zersetztes,  vom  spec.  Gew.  12,11  und  der  Znsammensetzung: 
Hg  100,  Pb  194  zurück.  —  Ein  Versuch,  Waaserstqffkmü'  || 
gam  durch  directe  Vereinigung  bei  sehr  niedriger  Tem- 
peratur zu  erzeugen,  ergab  ein  negatives  Resultat.  — 
Jaule  hebt  noch  hervor,  dafs  das  spec.  Gew.  des  festen 
Quecksilbers  sich  aus  dem  Mittel  aller  Seiner  Bestimmun- 
gen =  15,19  ergiebt,  wenn  man  von  .der  Annahme  aus- 
geht, dafs  in  den  Amalgamen,  wie  in  anderen  Legirnngen» 
jedes  Metall  mit  seiner  eigenthümlichen  Dichte  enthal- 
ten ist 

Vermischt  man,  nach  E.  Milien  und  A.  Com-  8iib«r. 
mftille  (1),  eine  Lösung  von  Eupferchlorürammouiak  mit 
Salpeters.  Silberammoniak,  so  entsteht  sogleich  ein  Nieder- 
schlag von  reinem  metallischem  Silber.  Dasselbe  ist  matt- 
grau, bisweilen  fast  weifs,  amorph  und  so  fein  zertheilt» 
dafs  der  Durchmesser  eines  Korns  nicht  über  0,0025  MM. 
beträgt  Es  eignet  sich  dieses  Verhalten  eben  so  wohl 
zum  Ausziehen,  Beinigen  und  Bestimmen  des  Silbers,  als 
wie  zur  Ermittelung  des  neben  Oxyd  vorhandenen  Kupfer- 
ozjduls,  sofern  bei  gehörigem  Ueberschufs  des  ammonia- 
kalischen  Eupferchlorürs  alles  Silber  ausgefüllt  wird  und 
ein  Aeq.  Enpferoxjdul  oder  Kupiercblorür  einem  Aeq. 
Silber  entspricht.    Für  die  Löslichkeit  des  gefällten  Chlor- 


(1)  Compt  rend.  LYI,  809;  Instii.  1868,  71 ;  J.  phArm.  [8]  XLIIX, 
S60;  N.  Arch.  ph.  n«t  XYI,  8S8;  BnlL  soc.  ohim.  V,  199;  Ghem. 
News  Vn,  818;  Zeitsohr.  Chem.  Phann.  1868,  748;  Chem.  Gontr.  1868, 
620;  DingL  poL  J.  CLXVIII,  814;  Zeitschr.  anal.  Chem.  11,  812. 
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Wlbar. 


SilberTttrbiD' 
dongvii. 


crilberB  (geschmolzeiies  Utet  sich  nur  langsamer)  m  Ammo* 
niak  von  verschiedener  Stärke  und  bei  verschiedenen  Zu«- 
Sätzen  fanden  Milien  und  Commaille  die  nachstehen- 
den Zahlen  : 


▼olnme  : 

AmmoniAk  1  Lit 


V, 
1 

1 


S  n 


V: 


S    n 


8p«c  0«w.  Orade  Cartier  :         ZuMts  ; 

0,949  18»  — 

0,949  18»    Va  Lit.  Wasser 

0,924  22»  — 

0,899  26»  — 

0,949  18» 


0«I6st««  Silber 
In  Qnunman  : 


51,6 
28,8 
58,0 
49,6 


Va  Lit  geflftttigte 

Kochsalzlösung     20,6 
ji  Va  n  0,949  18»    Va  Lit.  gesättigte 

ChlorkaUomlösang  20,4 
Vt  II  0,949  18»    Vt  Lit  Salmiak- 

lÖsimg  22,4 

Man  ersieht  hieraus^  dafs  sich  mittelst  1  Liter  Ammo- 
niak (von  dem  spec.  Gew.  0,924)  58  Orm.  Silber  in  Lö- 
sung bringen  lassen.  Zur  Fällung  desselben  sind  etwa 
230  GC.  einer  ganz  gesättigten  Lösung  von  ammoniaka- 
lischem  Kupferchlorür  erforderlich.  Das  Kupfer  läfst  sich 
stets  wieder  benutzen,  wenn  man  dasselbe  aus  der  ammo- 
niakalischen  Chloridlösung  durch  Zink  fallt  —  In  Chlor- 
calcium  oder  Chlorzink  ist  das  Chlorsilber  unlöslich. 

Trockenes  Silberoxyd  bedingt;  nach  B.  Böttger(l); 
eine  Entzündung  der  nachstehenden  Stoffe,  wenn  dieselben 
(zum  Tbeil  selbst  auf  Papier)  damit  zusammengerieben 
werden  :  Goldschwefel,  schwarzes  Schwefelantimon,  Real- 
gar, Auripigment,  Schwefelmilch,  Selen,  amorpher  Phos- 
phor und  Gerbsäure.  Auch  Kreosot  entzündet  sich  unter 
Fulikensprüben ,  wenn  trockenes  Silberozjd  damit  be- 
netzt wird. 

In  der  Absicht,  für  die  Theorie  der  Photographie  eine 
exacte  Grundlage   zu   gewinnen,  hat  H.  Vogel  (2)   die 


(1)  Jahresber.  des  Frankf.  phjsik.  Yereins  f.  1861-1862,  68 ;  J.  pr. 
Ghem.  XG,  32;  Chem.  Centr.  1864,  128;  Ball.  soo.  chim.  VI,  184; 
J.  pharm.  [8]  XLT,  108;  Chem.  News  IX,  217.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXIX, 
497;  im  Ausz.  Chem.  News  YIII,  221,  281,  256,  808;  BoU.  soo.  cfaim. 
VI,  471 ;  Instit.  1864,  184. 


SÜlier.  ^g^ 

llt^ri^nng  des  Lichtes  auf  Chlor-,  Brom-  und  Jodtilber,  deA 
Eiinflars  Iremder  SabstaDzen  auf  den  Erfolg  det  Lichtwir- 
knngy  sowie  den  Vorgang  bei  dem  photographischen  s.  g. 
HerTormfangsprocefs  eingehend  untersucht  und  ist  im 
Wesentlichen  su  folgenden  Resultaten  gekommen.  —  Chior- 
sübtf^  gleichgültig  ob  mit  überschüssigem  Salpeters»  Silber 
oder  mit  überscfaüssiger  Salzsäure  (Chlornatrium)  darge* 
stellt  9  fiLrbt  sich  im  Licht  unter  nachweisbarer  Entwicke- 
luii^  von  Chlor  braunviolett  (niemals  schwarz)  und  hinter- 
bUst  Silberchlorur  (AgsCl).  Die  Zerlegung  findet  im  Lichte 
bei  Aussehluis  wie  bei  Anwesenheit  von  Wasser  statt  (die- 
ses nimmt  hierbei  Salzsäure  auf)  (1);  sie  wird  verlangaamt 
durch  ooncentrirte  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  durch 
Eisenoxydulsalze  (nach  Vogel  wirken  dieee^  indem  sie 
die  chemischen  Strahlen  absorbiren),  und  gänzlich  aufge* 
hoben  durch  rauchende  Schwefelsäure  und  durch  Queck- 
silberchlorid. Salpeters.  Silber  beschleunigt  dagegen  die 
Färbung  des  Chlorsilbers  in  geringem  Grade,  und  da  eint 
wässerige  Lösung  von  Salpeters.  Silber,  wie  Vogel  fiind 
(nicht  aber  das  feste  Salz),  im  Lichte  gleichfaÜs  theilweise 
unter  Abscheidung  von  Silber  zerlegt  wird,  so  ist  dem 
Silberchlorur  in  diesem  Falle  metallisches  Silber  beige^ 
mengt.  ^  Bramsüber,  sowohl  das  aus  überschüssiger  Sil' 
b^ösung  als  das  durch  überschüssiges  BromkaKum  g»* 
fidlte,  färbt  sich  im  Lichte  unter  EIntwickelung  von  Brosd 
blafs  grauviolett,  schwächer  als  Chlorsilber;  auch  hier 
bl^bt  als  Zersetzungsproduct  Silberbromür  (AgiBr)  im 
Büekstand,  das  durch  Ammoniak  in  sich  lösendes  Brom- 
silber  AgBr  und  metallisches  Silber  zerlegt  wird.  Salpeter^ 
säure  verlai^samt  die  Einwirkung  des  Lichtes  auf  Brenr* 
Silber  mehr  als  die  auf  Chlorsilber;  Salpeters.  Silber  be«* 
schleunigt  dieselbe  umgekehrt  in  höherem  Grade;  aueb 
hier  ist  dem  Silberbromür  metallisches  Silber  beigemischt* 


BUbcnrwbin- 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1857,  254.. 


ggig  ÜnorgaoiBoke  Chemie.^ 

""dSiSIl!"'  Es  ist  bemerkenswerth,  dars  das  aus  überschüssiger  Silber- 
IdsuDg  gefilUte  Chlorsilber  sich  im  Lichte  schneller  ftirbt 
als  das  in  derselben  Weise  dargestellte  Bromsilber,  wäh- 
rend sich  das  mit  überschüssigem  Bromalkalimetall  gefiiUte 
Bromsilber  schneUer  filrbt,  als  das  mit  überschüssigem 
Chlornatrium  gefiUlte  Chlorsilber.  —  Da  bei  der  Bestrah* 
Iiuig  des  Chlor*  und  Bromsilbers  nur  die  äafserste  Schichte 
desselben  verftndert  wird»  die  sich  von  dem  unverftnderten 
Antheil  nicht  trennen  l&Tst,  so  konnte  Vogel  die  Richtig- 
keit der  schon*  von  Wetzlar  (1)  aasgesprochenen»  jetst 
allgemeiner  angenommenen  Ansicht»  dafs  das  surückblei* 
bende  Zeraetsungsproduct  nicht  ein  Gemenge  von  Chlor^ 
(Brom-)äilber  und  metallischem  Silber»  sondern  die  dem 
Silberozydul  entsprechende  Verbindung  ist»  analytisch  nicht 
nachweisen ;  Elr  bat  dieselbe  jedoch  synthetisch  dargethan» 
iBSofem  Er  aus  Verbindungen»  welche  unzweifelhaft  Silber- 
oxydul enthalten»  Producte  mit  vollkommen  identischen 
Eigenschaften  darstellte  :  so  bei  der  Einwirkung  von  Salz- 
säure oder  Bromwasserstoff  auf  die  von  H.  Rose  (2)  be* 
•chriebene  Vwbindung  von  Eisenoxyduloxyd  mit  Silber-' 
oxydul»  wie  auf  das  am  Lichte  geschwärzte  krystallisirte 
Stlberoxyd  (3)  und  kohlens.  Silberoxyd.  Vogel  vermuthet 
hiernach»  dafs  bei  allen  Silbersalzen  Silberoxydul  oder  die 
entsprechende  Haloidverbindung  das  erste  Product  der 
Lichtwirkung  ist  und  metallisches  Silber  nur  als  secundäree 
Zersetzungsproduct  auftritt.  —  Jodtüber  wird  vom  Lichte 
nicht  af&cirt»  wenn  es  durch  überschüssiges  JodkaHum 
gefUlt  war;  mit  überschüssiger  Silberlösung  dargeetdilt 
färbt  es  sich  blafsgrau  und  bei  Oegenwart  von  Salpeters. 
Silber  tief  grünlich  schwarzgrau.  Säuren»  selbst  verdünnte» 
verlangsamen  den  Eintritt  dieser  Färbung»  welche  übrigens» 
da  kein  Jod  entbunden  wird»  nicht  auf  einer  Zerlegung 
au  beruhen  scheint     Salpetersäure   vom  spec  Gew.  \ß 


(1)  L.  Gmelin's  Handbuch,  4.  Aufl.,  III,  616.  —  (8)  Jshresber. 
1  1867,  268.  ^  (8)  J«limb«r.  f.  186S,  3SS. 


Stellt  die  ursprüngliche  Farbe  des  belichteten  Jodsilbers  '^^|;;^|°' 
wieder  her  ohne  Silber  zu  lösen;  Jodkalium  entftrbt  das 
belichtete  Jodsilber  gleichfalls^  es  ändert  überdieis  die 
tiefgelbe  Farbe  des  aus  überschüssiger  Silberlösung  frisch 
geftllten  Jodsilbers  in  Blafsgelb  um  und  hebt  dessen  photo- 
chemische Empfindlichkeit  vollständig  auf.  (Aus  einer 
Lösung  von  reinem  Jodkalium,  nicht  aus  dem  festen  Salz, 
wird  übrigens  nach  Vogel  im  Licht  bald  Jod  ausgeschie-  ^ 
den.)  —  Bezüglich  des  Vorgangs  bei  dem  s.  g.  Hervo]> 
rufen  photographischer  Bilder  stellt  Vogel  Folgendes  fest. 
Chlor-,  Brom*  und  JodsUber  erlangen  im  Licht  die  Fähig- 
keit, feinzertheiltes  Silber  im  Momente  der  Ausscheidung 
(auch  andere  Metalle,  wie  z.  B.  das  Quecksilber  im  Ver- 
fahren von  Daguerre)  anzuziehen  und  festzuhalten. 
Diesen  eigen thümlichen  Einflufs  des  Lichtes,  welcher  von 
dessen  chemischer  Wirkung  ganz  verschieden  ist,  insofern 
er  der  letzteren  nicht  parallel  geht,  bezeichnet  Vogel 
als  photographische  Wirkung;  die  Fähigkeit  der  Silber- 
salze, nach  der  Belichtung  feinzertheiltes  Silber  anzuziehen 
als  photographische  Empfindlichkeit,  und  die  dunkle,  durch 
den  Silbemiederschlag  bewirkte  Färbung  als  photogra* 
phische  Färbung.  Jodsilber  hat  die  gröfste  photographische 
Empfindlichkeit,  Chlorsilber  die  geringste,  Bremailber  steht 
in  der  Mitte,  während  umgekehrt  Chlorsilber  die  gröfste 
und  Jodsilber  die  schwächste  photochemische  EmpfindKoh- 
keit  hat  Mischungen  von  Chlor-  und  Jodsilber  oder 
Brom-  und  JodsUber  sind  photographisch  empfindlicher 
als  reines  Jodsilber,  dessen  Empfindlichkeit  überhaupt  durch 
alle  diejenigen  Silbersalze,  welche  im  Licht  eine  chemische 
Veränderung  erfahren,  erhöht  zu  werden  scheint*  —  Feuch- 
tigkeit ist  auf  dieselbe  ohne  Einflufs,  durch  Salpeters.  Silber 
wird  sie  gesteigert,  durch  Säuren  (selbst  Essigsäure)  so- 
wohl bei  der  Belichtung  als  nach  derselben,  vermindert 
oder  vernichtet;  auch  Jodkalium  hebt  die  photographische 
Empfindlichkeit  auf.  ---  Die  graphische  Wirkung  des  Lichtes 
auf  die  Haloidsalze  des  Silbers   nimmt  bis  zu  einem  ge^ 


9^  ÜnorganiMli«  Chemie. 

'  wissen  Zeitpunkt  zu  und  scheint  in  dieser  Penode  wie 
die  pfaotochemische  Wirkung  (S.  102)  im  Verhältnifa  des 
Products  aus  der  Dauer  der  Lichtwirkung  in  die  Inten- 
sität des  Lichtes  zu  stehen;  wenn  die  Bestrahlung  noch 
fortdauert,  nachdem  das  photographische  Maximum  erreicht 
ist,  so  wird  die  Wirkung  geschwächt  und  endlich  aufge- 
hoben :  ttberlichtetes  Jodsilber  hat  die  Fähigkeit,  Silber 
ansuziehen  (sich  im  Entwickeier  zu  larben),  verloren. 

««><•  Bei  anhaltendem  Erhitzen  des  Goldamalgams  krystalli'^ 

slrt  dessen  Goldgehalt  nach  E.  Enafil  (1)  in  Würfeln 
und  änderen  Formen  des  regulären  Systems  aus.  Um 
•oMne  Kry^lalle  zu  erhalten  empfiehlt  Derselbe,  das  AmaK 
gaifi  ans  1  Th.  Gold  (durch  arsenige  Säure  oder  durdi 
Kochen  der  Lösung  von  Goldchlorid  in  Amylalkohol  re* 
dncirt)  und  20  Tb.  Quecksilber  darzustellen,  8  Tage  lang 
in  nicht  zu  tiefer  Schicht  auf  80^  zu  erhitzen  und  dann 
Kur  L6sang  des  Quecksilbers  in  Salpetersäure  von  1,35 
Speo.  Gew.,  die  vorläufig  gleichfalls  auf  80^  eiiiitzt  wurde^ 
einzutragen.  Die  zurückbleibenden  G^oidkrystaile  halten 
selbst  nach  wiederholtem  Auskochen  mit  Salpetersäure 
Quecksilber  zurück  und  haben  daher  ein  mattes  Ansehen ; 
dnreh  vorsicbtiges  Glühen  werden  sie  rein  und  glänzend» 
Knaffl  erhielt  so  Erystallaggregate  von  V4  Zoll  Länge; 
Er  vermuthet,  dafs  die  zu  Vöröspatak  (2)  geftindenen 
GeldkyystiJle  auf  demselben  Wege  entstanden  sind. 

Eine  purpurrothe  Modification  des  Goldes  erhält  man 
nach  E.  Knaffl  (3)  als  höchst  zartes  Pulver,  wenn  man 
einer  salpetersäurefreien,  mit  10-12,000  Tb.  Wasser  ver- 
dünnten salzs.  Lösung  von  Goldchlorid  „eine  ziemliche 
Quantität  ^^  Oxalsäure  und  einige  Tropfen  concentrirte 
Salzsäure   zusetzt   und   auf  30^-40^  erwärmt.    Die  Fari>e 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXVm,  282;  Chem.  Centr.  1868,  711.  — 
(1)  Jsbnsber.  f.  1862,  717.  —  (S)  Dingl.  pol.  J.  CLXVII,  101;  Chm. 
Centr.  lS6d»  706. 
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iehemt  nur  in  einer  PorceUsoBchale  Bogleioh  deutlich;  in 
Gleegettfeen  giebt  das  dnrchfallirade'  Lieht  ^  so  lange 
sicfa  niekt  ein  dichter  Niederschlag  gebildet  hat,  die  be- 
kannte blftnliche  E&rbnng.  —  Da  Knaffl  beim  Eintragen 
von  firiach  gefUltem  Zinnoxjdhydrat  in  die  zur  Goldab- 
Boheidong  Torbereitete  Flüssigkeit  ein  Präparat  erhielt^ 
wekhes  mit  dem  Cassius'schen  Goldpurpnr  in  der  Farbe 
vaUkonumen  übereinBtimmte,  so  betrachtet  Er  es  als  bewiesen, 
daft  dieser  nor  Zinnoxyd  und  metallisches  Gold  enthlüt 

Zur  Darstellung  von  Platinldsung  empfiehlt  B.  B<»tt-  >*'•''- 
ger.  (1),  die  PlatmabfiUle  mit  3  Th.  Blei  zusammenau- 
schmelaen  und  die  spröde ,  feiuzerriebene  Legirung,  nach 
▼orgttngiger  wiederholter  Behandlung  mit  Salpetersäure 
(welche  nie  den  ganzen  Bleigehalt  entzieht),  in  Königs- 
wasser zu  lösen.  Aus  der  möglichst  säurefreien  Lösung 
entfernt  man  den  Bleigehalt  durch  Fällen  mit  kohlens. 
Natron.  Das  ohlomatriumhaltige  Filtrat  läikt  sich  in  yielen 
Fällen  wie  reines  Platinchlorid  benutzen,  oder  durch  Kochen 
mit  einem  grofsen  Ueberschafs  an  kohlens.  Natron  unter 
Zosatz  Ton  Stärkezucker  auf  Platinscbwarz  verarbeiten. 

Nach  £.  Milien  und  A.  Commaille  (2)  entsteht 
bei  Zusatz  von  PlalincUorid  zu  einer  concentrirten  am- 
moniakalischen  Lösung  von  Kupferchlorür  ein  violett  bis 
grau  geftrbter,  aus  prismatischen  Krystallen  gebildeter 
Niederschlag,  der  durch  Waschen  mit  Wasser  nur  lan^^ 
sam  zersetzt  wird.  Die  Verbindung  ist  im  trockenen  Za- 
Stande  beständig  und  in  Wasser  und  Weingeist  unlöslich. 
Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  CuCl,  PtCl, 
2NH9,  welcher  Millon  und  Commaille  jedoch,  als  mit 
den   Beactionen   (über    welche   Sie    niphts    angeben)    in 

besserem  Einklang  stehend,  die  Formel  I  —^ — -  j  Cl,  NHs 
vorziehen. 

(1)  In  der  8.  S78  sagsH  Soliiift,  8.  --  (S)  Compt  rend.  LVII,  8SS ; 
h^OL  soo.  ohitt.  y%  »6;  Cksm.  Hsirs  IX,  49 1  C]MiB.Centr.  1864»  181, 
aaoh  6S6. 
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^"^  A.  Ottyard  (1)  beschmbt  foigendas  VeHUirM  t«r 

Verarbeitting  von  Platinrftckjitftndeii  in  gröffloreiii  Mab* 
Stabe  :  die  festen  Sücitttinde  werden  obae  weU#re  Vor^ 
bereitong  mit  3  Th,  eine»  Gemenges  aas  gleichen  Tbeilen 
kohlens.  und  Salpeters.  Natron  in  einem  dickwandigen 
eisernen  Tiegel  etwa  eine  Stande  lang  (auletot  unter  Umr 
rtthren)  bei  lefabafter  Bothglühhitae  im  Schmelzen  erhaken 
und  die  ausgegossene  Masse  mit  viel  Wassar  aasgekoobt^ 
wobei  sich  (durch  Schwefelwasserstoff  ftllbar)  oismioaM. 
Sala  löst  Der  ungelöst  blmbende  Theil  wird  naish.dem 
▲aswaBcben  mit  Königswasser  behandelt  und  die  (Yom 
Osmiumiridiam  getrennte^  Eisen»  Kupfer ^  Blei,  ladiam, 
Rhodium,  Platin  und  Buihenium  enthaltende)  Lösung  ver* 
dampft  und  wiedcar  in  wfisseriger  SaksIMire  aufgenommen. 
Die  resultirende  Lösang  tälU  man  unter  Erwärmung  anf 
etwa  70^  Tollständig  mit  Schwefelwasserstoff  (bis  das 
Filtrat  von  etwas  gelöstem  und  durch  £äsen  ou  eilendem 
Schwefieliridinm  nur  noch  schwach  gelblich  ist)  und  be* 
handelt  dann  in  GeflUsen  von  Eisen  oder  besser  von 
Platin  die  abgetropften  Schwefelmetalle  aur  Entfernung 
Ton  Kupfer,  Eisen  und  des  meisten  Bleis  in  der  Siedehitae 
mit  concentrirter  Schwefelsäure,  bis  sich  keine  schwefl%e 
Sinre  mdir  entwickelt  Nach  dem  Verdünnen  mit  Waa- 
ser  werden  die  ungelöst  geblMbenen  SulftLre  der  Platin- 
metaile  ohne  Unterbrechung  ausgewaschen  (bis  das  Fillcat 
frei  Ton  Eisen  und  Kupfer  ist)  und  dann  Torsiehtig  in 
Salpeters&ure  unter  späterem  Zusata  von  Salasämre  getost. 
Aus  der  von  abgeschiedoiaem  Chlorbl^  getrennten  Löswiig 
werden  die  PlatinmetaJle  mittelst  Salmiak  auf  bekanntem 
Wege  abgeschieden» 

pi«ttB.  W.  Gibbs  (2)  hat  im  Anschlufs  an  Seine  früheren 

(1)  Comp!  rend.  LVI,  1177;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  186S,  740$ 
Dingl.  pol.  J.  CLXIX,  278;  Chem.  News  VIII,  107;  Chem.  Centr. 
ISeS,  962.  -.  (2)  SUL  Am.  J.  [2]  XSXIY,  S41 1  CSliem.  Nswt  VII,  61, 
78,  97;  J.  pr.  Cbiia.  XCI,  171 ;  Chem.  Centr.  1864^  866  (vgL  Jahns- 
bsr.  t  1862,  281). 


MiMkeihitatM  (1)  llb«r  das  Vdriialten  der  PUtiBinetalle  .^ 
sa  salpetrig;».  Alkalien  und  über  ihre  Trennung  Folgende« 
•Bgegeben.  Osnmmuäure  yenrandelt  sich  mit  salpetrigs. 
Kali  sehr  leioht  in  osmigs.  Kali,  dessen  Lösung  ohne  Zex^ 
setaung  verdampft  werden  kann;  tof  Kalium  -  Osmium* 
eUorid  wirkt  salpetrige.  Kali  nicht  ein*  ihäheimtmaesqmi» 
chhrid  filrbt  sich  (auch  mit  GUorkalinm  oder  Salmiak 
yerbnndeo)  mit  salpetr^^s^  Kau  orangegelb,  unter  BSdnng 
eines  in  Wasser  und  Alkohol  leioht  löslichen  Doppelsalses, 
dessen  alkalische  Lösung  als  oharactertstisehe  Beactien  für 
Ratbeninm  mit  wenig  -farblosem  Sehwefelammoniom  schön 
earmoiainroth  wird;  durch  anhaltende  Behandlung  mit 
Sehwefslwasserstoff  und  auch  durch  Schwefelammoninm 
wird  sie  gefSUt*  Amnumium'»  oder  KaUm%''IridiwneUorid 
ftrbt  sieh »  namentlich  in  heilser  Lösung ,  nut  salpelrigs. 
Kali  oliyengrttn,  indem  das  nach  der  Gleichung  :  2  (KCl, 
IrCl,)  -f  K0>  NO9  «  3  KCl,  Ir»Cla  +  NO«  entstehende 
Doppelaala  des  Sesquichlorida  beim  Erkalten  herauskry" 
stallisirt.  Beim  Erhitaen  oder  Verdunsten  mit  einem 
Uebersohttfs  von  salpetrigs.  Kali  förbt  sich  die  grüne 
Lösung  gelb  und  läfiit  dann  beim  Kociien  eine  weifse,  in 
Wasser  und  Selas&ure  kaum  lösliobe  Verbindung  fidlen. 
Smtiitm*  oder  Amnh^tviwn'^ PlaiiwMorid  wird  durch  salpe* 
trigs.  Kali  nicht  wesentlich  verftndert.  FaOadium  bildet 
als  CbloiHr  oder  Chlorid  mit  salpetrigs.  Kali  die  sehen 
von  Fisebejr{2)  beechiiebenen,  durch  Alkohol  fiUlbaren 
Do|)pelsaUBe.  .  BhadmmiB^ymMorid  wird  beim  Biiiitsen 
qnt  salpetrigs.  KaU  gelb  und  scheidet  ein  orangegelbes^ 
wsnig  in  Wasa«r  aber  leicht  in  Satesäure  löaliebee  Piilyer 
ab  9  wi^hrend  eine  andere  durch  Alkohol  fiillbare  Verbin« 
dnng  gekost  bleibt  Salpetrigs.  Natron  bildet  nur  daa 
lösliche  Sala.  Schwefelammonium  enieugt  in  diesen  Lö-i 
sungw  dwkelbraQncsi  im  Ueberschufs  lösliches  und  daraus 

• 

(1)  Jabnator.  £  IMl,  n».  —  (3)  JabnalMr.  f.  1M7  n,  1M8,  Mi. 
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TV***2L'  durch  SabaSare  wieder  vOlIie  fkllbareB  Schwtefelrbodhitn. 
Von  dem  angefühlten  Verhalten  ausgehend  lassen  sieh 
die  Plati&metalle  in  folgender  Weise  Ton  einander  tren- 
nen :  1)  Platin  von  Iridium  :  Man  versetst  die  aerriebenen 
Doppelsalae  KCl;  PtOlg  und  KCl,  IrOI.  mit  ^  Vol.  aieden- 
dem  Wasser  und  dann  mit  einer  verdünnten  Lösung  von 
salpetrigs.  Kali  bis  zur  grünen  Färbung;  indem  man  Ton 
Zeit  au  Zeit  mit  kohlens.  KaK  neutralisirt  Mit  dem  un- 
gelöst bleibenden  (nicht  ganz  iridtumfreien)  Platitisals  wird 
diefs  so  oft  wiederholt;  als  das  Wasser  sich  noch  grttft 
fkrbt.  Die  grüne  Lösung  liefert  beim  Abdampfen  Kry* 
stalle  des  Salzes  8  KCl,  IrtCls;  6H0;  welche  nach  dem 
Umkrjstallisiren  frei  von  Platin  sind.  Bei  Anwendung 
▼on  salpetrigs.  Natron  erhält  man  das  Salz  SNaCI,  IrtCls 
-^  24 HO,  welches  durch  Kochen  mit  Salzsäure  leicht  in 
das  Doppelsalz  NaCI,  IrCls  überführbar  ist,  wenn  ein  (zu 
vermeidender)  TJeberschufs  von  salpetrigs.  Salz  zugefligt 
war.  Zweckmäfsiger  erhitzt  man  die  grüne  Lösung  des 
Salzes  SNaCI,  IrtCls  mit  einem  Ueberschufs  von  salpetrigs. 
Natron  bis  zur  orangegelben  Färbung  und  mischt  dann 
tropfenweise  Schwefelnatrium  und  (nach  dem  Verschwinden 
des  anfangs  ausgeiUIlten  Schwefelplatins)  verdünnte  Salz«^ 
säure  h\t  zur  schwach  sauren  Reaction  zu.  Das  abgeschiedene 
Schwefelplatin  wird  mit  'h^ifsem  Wasser  gewaschen ,  die 
Iridiumlösung  mit  Salzsäure  gekocht  und  nach  dem  Vor* 
dampfen  mit  Salmiak  geftlit.  2)  Pbtttn  van  Muthemum  : 
Man  behandelt  die  Doppelehloride  KCl,  PtClt  und  KCl, 
BuClt  mit  einer  kiJten  Lösung  von  Chlorkalium;  erhitzt 
die  vorzugsweise  das  Buthensalz  enthaltende  Lösung  mit 
salpetrigs«  Kali,  verdampft  zur  Trockene  und  behandelt 
mit  heifsem  absolutem  Alkohol,  wo  Kaliumplatinchlorid' 
ungelöst  bleibt.  Die  weingeistige  Lösung,  welche  das 
oben  erwähnte  gelbe  Doppelsalz  (nebst  Spuren  von  Platin) 
enthält,  wird  verdampft,  der  Bückstand  mit  Salzsäure  er- 
wärmt, die  tief  rosenrothe  Lösung  des  Kalium -Buthen- 
Chlorids,  KCl,  BuCls>  wiederholt  mit  Salmiak  eingetrooknet 


and  dato  die  beifae  wKsserige  Lösvog  des  gebildeten  ^^ 
AnKDMminm-BQthencblorids  durch  Eindampfen  mit  Ammo- 
niak in  die  gelbe»  von  Claus  (1)  beschriebene  Verbifif 
diing  2NH87  BliCl,  3  HO  verwandelt.  Letztere  giebt,  in 
heiisem  Wasser  gelöst ,  mit  Quecksilberohlorid  die  in  kal« 
t^n  Wasser  schwer  lösliebe  gelbe  krjstailinische.Verbinr 
dnng  2NH8^  BnOl^  HgCl,  welche  durch  Umkrjatalltsim^ 
platinfirei  wird  und  beim  Gltthen  poröses  ailberwei&es  Ru" 
Aeoinm  hiaterlftTst.  3)  Iridmm  van  RMAmium  :  Die  Tren- 
nung dieser  Metalle  durch  Gltthen  mit  Salpeter  nnd  Aeta* 
kalt  gelingt  nicht  >  sofern  stets  ein  Theil  des  Rutheniums 
unangegriffen  bleibt  und  neben  dem  ruthens.  Kali  WkA^ 
etwas  Iridium  sich  löst.  Am  ZweckmiUsigsten  erhitzt  man 
die  Lösung  beider  mit  einem  Uebersobufs  an  salpetrige 
und  kohlens.  Natron  bis  zum  Eintreten  einer  hell  orange* 
gdben  Färbung,,  fügt  dann  Schwefelnatrium  in  kleinen 
Mengen  ZU|  bis  sich  etwas  des  geftllten  Schwefebruthent 
wieder  gelöst  hat»  kocht  dann  einige  Minuten  und  ttber* 
sftttigt  nach  dem  Erkaltrai  schwach  mit  Salzsäure.  Das 
niedergeüsUene  Schwefelruthen  wird  mit  heifsem  Wasser 
gewaschen  und  nach  der  Lösung  in  Königswasser  zuerst 
in  Ammoninm-Bnthenohlorid  und  dann  in  die  oben  ei^ 
wähnte  Quecksilberverbindung  verwandelt.  Die  vom 
8<^wefelruihen  abfiltrirte  Lösung  liefert  durch  Verdampfen 
mit  Salzsäure  und  Salmiak  reinen  Iridiumsalmiak.  Die 
Chloride  LrGlt  und  Buüli  lassen  sich  auch  durch  Erhitzen 
mit  salpetrigs.  und  kohlens.  Kali,  Verdampfen  zur  Trockne 
und  Bebandeln  des  Bückstanda  mit  absolutem  Alkohol 
trennen.  Es  .löst  sich  das  Buthensalz,  während  das  leicht 
in  Iridiumsalmiak  ttberzufUhrende  Iridiumsalz  ungelöst 
bleibt.  4)  Iridimn  van  Rhodium  :  Die  Trennung  geschieht 
in  analoger  W^e  wie  die  des  Iridiums  vom  Ruthenium, 
durch  Abseheidung  des  Bhodiums  als  Schwefelmetall  und 


(1)  Jahfssbec.  t  leei,  MO.. 
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Verwimdlvng  deMelbed  soeirst  in  das  in  Salmkdt  unU)»' 
Kehe  Doppdsals  3  NH4CI,  RhtOls»  dann  rn  die  Ammomak- 
▼arbindong  5NH8>  Eh2C]3.  5)  Rhodium  von  Buihenilnih 
Man  behandelt,  wie  bei  der  Scheidung  des  Platins  tohI 
Bathenium,  die  Lösung  mit  salpetrigs.  Kali  und  den  gelben 
VerdaaipfangsrüokataBd  mit  Alkohol,  wo  das  Bfaodimn- 
doppelsals  ungelöst  bleibt.  Es  wird  durch  Olllhen  mit 
Salmiak  in  metallisches  Rhodium  verwandelt  oder  nach 
dem  Lösen  in  heiAer  Salssfture  und  Uebersittigen  mit 
als  Schwefelrhodium  geftllt.  6)  Die  Trennung 
Motaile  der  PläÜnffrmppiB  (mit  Ausnahme  des 
Osmiums  und  Iridiums)  geschieht  nach  Gibbs  in  folg^- 
der  Weise.  Die  aerriebenen  Doppelchloride  werden  in 
einer  tiefen  Porcellansehale  mit  4  bis  5  Vol.  siedenden 
Wasser  angerührt  und  dann  mit  einer  Auflösung  ron  sal- 
petrigs.  Natron  (unter  aeitweiligem  Nevtralisirea  mit 
kohlene.  Natron)  versetst.  Man  giefst  die  oÜTengrttne 
Lösung  ab,  behandelt  den  hauptsttcfalich  aus  Eisenoxjd 
und  den  Unreinigkeiten  des  Eraes  bestehenden  Blickstand 
nochmals  in  derselben  Weise,  und  kocht  das  Filtrat  (nach 
Abscheiden  des  beim  Ek-kalten  heransfidlenden  Platinsal«* 
miaks)  mit  salpetrig«.  Natron  bis  sum  EXatreten  der 
oraag^elben  Farbe.  Es  wird  nun  noch  siedend  mit 
einem  Ueberschufs  von  SchwefSelnatrium  (bis  ein  Theil  des 
Niederschlags  mit  brauner  Farbe  sich  wieder  gelöst  hat) 
rersetat  und  nach  dem  Erkalten  mit  Saiasäure  angesäuert 
Der  Niederschlag  enthält  das  Platin,  das  Buthenium  und 
das  Bhodium  als  Schwefelmetalle,  die  mit  heifsem  Wasser 
ausauwaschra  sind.  Das  bei  soi^^Itigem  Verfahren  nur 
Iridium  enthaltende  Filtrat  lieiert  mit  starker  Salssäure 
gekocht,  dann  mit  Salmiak  verdampft  einen  Bttckstand^ 
der  nach  dem  Waschen  mit  kaltem  Wasser  suletat  mit 
concentrirter  Salmiaklösung  aus  reinem  Iridiumsalmiak 
besteht  Die  ausgewaschenen  Schwefelmetalle  werden  in 
Königswasser  gelöst  und  die  wiederholt  mit  Salssäure  ver- 
dampfte Lösung  mit  Zink  in  Berthrnng  gebraekt    Das 


I^irtfBL  ^*^  Otnlim* 


•bgasoluedMie  If «taltpalver  wird  mit  Ohlorkalinm  gemengt 
in  sebwacber  Bethglühhitse  mit  trockenem  Chlor  behandelt 
and  die  gebildeten  Doppelchloride  mit  salpetrigs.  Kali  zav 
Trockene  verdampft.  Alkohol  nimmt  ans  dem  Bttckfitand 
dat  BotheninmBals  auf,  das  wie  oben  angegeben  in  Metall 
▼erwandelt  wird.  Der  in  Alkohol  unlösliche  Theil  (Ka- 
linmplatinohlorid  und  salpetrigs.  Doppelsalae  des  Bhodiums) 
wild  zur  Eintfernung  einer  vielleicht  vorhandenen  Spur  des 
Botheninassalses  mit  Salasäure  gekokt,  mitkohlens.und  sal- 
petrigs. Kak  eingetrocknet  und  der  Rückstand  nochmals 
mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht  Was  hierbei  ungelöst 
bleibt^  wird  snr  Umwandlung  des  löslichen  Bhodiumsalases 
in  unlöslicfaes  mehrmals  mit  Wasser  eingetrocknet  und 
dann  das  Kalimnplatinchlorid  in  kochendem  Wasser  ge- 
löst» wo  das  Bhodiumsalz  als  orangegelbes  krystallinisches 
Pulver  surückbleibt.  Es  wird  durch  Lösen  in  heifser 
Saks&nre»  Verdampfen  mit  Salmiak  und  Glühen  in  me- 
talUscbes  Rhodium  verwandelt.  Ein  Osmiumgehalt  der 
Platiametalle  mnfs  bei  diesem  Verfahren  durch  wiederhol- 
tes Verdampfen  mit  Königswasser  entfernt  werden. 

C  Claus  (1)  hat  eine  das  Osmium  betreffende  (zum 
Theil  von  Jacoby  ausgeffthrte)  Fortsetzung  Seiner  Unter- 
suchungen über  die  Chemie  der  Platinmetalle  (2)  veröffent- 
licht. Er  bestätigt  im  Wesentlichen  die  neueren  Angaben 
von  Fremj^  Fritzsche^  Struve,  Martins  und 
Oibbs,  aber  nicht  die  früheren  von  Berzelius.  Von 
den  von  Letzterem  aufgestellten  Oxyden  und  Chloriden 
des  Osmiums  seien  nur  die  Osroiumsäure  und  das  Doppel- 
chlorid KCl,  OsClt  wirklich  analjstrt^  die  übrigen  der  Ana- 
logie mit  dem  Iridium  entnommen  worden.  Ueber  die 
einzelnen  Osmiumverbindungen  macht  Claus  folgende 
Angaben  :    1)  Osmiumchlorür  und  Oanmtmoxydul.    Erhitzt 


mctalle. 
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(1)  H.  Petersb.  Aosd.  Bull.  VI ,  145 ;  J.  pr.  Chem.  ZG,  66 ;  Chem. 
Onitr.  1864,  497.  -*-  (%)  VgL  Jshretber.  i.  1861,  8S0. 


qiitn  OsmiiiniptilVer  in  vollkommeB  troekeoeni  wmI  loftfrebm 
Chlorgas»  bo  bildet  sich,  aber  immer  in  yerbiknifsmftftig 
geringer  Menge  ^  eaerst  ein  dichter  bkuschwarBer  Anflog 
von  Osminmchlorttr^  dann  ein  flüchtigerer  mennigrother 
▼on  Osmiumcblorid.  Ein  grüne«  CUorttr,  wie  es  Berse«- 
li u  s  beobachtete,  entsteht  nur  bei  nicht  völligem  Abeehlttfs 
des  Wassers.  Das  Osroinmchlorttr  löst  sich  in  Wasser  mit 
dttnkelviolettblaner,  das  Chlorid  mit  citronengelber,  beide 
zusammen  mit  chromgrüner  oder  blaugrüner  Farbe,  welche 
unter  Bildung  von  Sesquichlorür  bald  purpurrot  und 
endlich  farblos  wird,  indem  Oamiumsäure,  Salsstare  und 
ein  Gemenge  von  Osmiumoxjd  und  Osminmoxydiil  ent« 
steht,  welches  als  schwarzes  Pulver  niederfiLlIt  Gegenwart 
von  Chlorkalium  verhindert  diese  Zersetzung  durch  Bildung 
constanterer  Doppelsalze.  Für  die  Existenz  des  nicht  ganz 
rein  darstellbaren  blauen  Osminrochlorürsi  OsCl,  spricht  nach 
Claus  die  Zusammensetzung  des  in  Btturen  uni9«Kefaeir 
ÖBfniumoxydidsy  OsO,  welches  aus  dem  indigblaueu  schwe^^ 
ligs.  Osmiumoxjdul,  wie  aus  dem  früher  beschriebenen 
Doppelsalz,  3  (KG,  SGg)  -f  OsO,  SO«  +  6  HO,  durch  Bi- 
hitzen  mit  kohlens.  Natron  im  Kohlensäurestrom  erhalten 
wird.  Ein  blauschwarzes  Osmiumozydulhjdrat  von  der 
wahrscheinlichen  Formel  OsO,  HO,  entsteht  beim  Erhitzen 
von  schwefligs.  Osmiumozjdul  mit  concentrirter  Kalilauge 
bei  Luftabschlufs.  Es  löst  sich  frisch  bereitet  in  Salzsäure 
mit  indigblauer,  rasch  violett,  dunkelroth  und  endlich  gelb 
werdender  Farbe  und  oxjdirt  sich  eben  so  leicht  wie  Eisen- 
oxydulhydrat Durch  redacirende  Substanzen  (Zink,  Gerb- 
säure, Ferrocyankalium,  Alkohol)  wird  das  Chlorid  oder 
Sesquichlorid  des  Osmiums  in  das  blaue  unbeständige 
Chlorür  verwandelt  Beim  Vermischen  von  wässmger 
Osmiumsäure  mit  schwefliger  Säure  wird  die  Lösung  unter 
stufenweiser  ßeduction  zuerst  gelb,  dann  roth  und  endlich 
tief  indigblau,  unter  Bildung  von  Mhu>eflig$.  Oanrntmoa^dtd, 
OsO,  SOs,  welches  beim  Verdampfen  oder  durch  Erwär- 
men mit  schwefeis.  oder  kohlens.  Natron  als  blaue  Gallerte 
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ftbgaftchiflden  wirdi  die  im  feuchten  Zn/itande  ntb  laieki  ^ 
ooter  Bildoog  yon  Schwefelafture  oxjdirt,  nach  dem  Treek* 
nen  aber  ein  kaum  yerttnderliches  mattee  8ohwarabla«ea 
Palver  bildet.  £9  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht 
in  Salssilore  mit  indigblauer  Farbe  und  ohne  Entwicke* 
hii^  von  schwefliger  Säure.  Es  wird  durch  Kalilange  erat 
in  der  Siedehitxe  sersetat  und  sBer&llt  beim  Erbitsen  für. 
sich  in  Schw^eloeminm,  Osminrasänre  und  schweflige  Säure, 
welche  letatere  wieder  rückwärts  in  die  ursprüngliche 
blaue  Verbindung  übergehen.  2)  Osmium^ 800 fuiehlorUr 
und  ^  S^tqwioxyduL  Das  äufserst  leicht  sersetsbare  und 
deshalb  nicht  reinen  erhaltende  Osmiumsesquichlorttr,  OstCW^ 
ist  in  den  veränderlichen  rosenrotben  Lösungen  enthalten^ 
welche  beim  Vermischen  des  Chlorürs  und  Chlorids,  bis- 
weilen  auch  bei  der  Behandlung  einer  weingeistigen  Lösung 
von  gelbem  Osmiumehlorid  oder  von  viel  Salasäure  ent-. 
haltender  Osmiumsäure  mit  Scbw^elwasserstoff  entstehen. 
Während  das  Buthenium  sehr  leicht  ein  Se8quichi<Nrttr 
erseugt,  bildet  das  Osmium  (ähnlich  wie  Platin  und  Iri^ 
dium)  auf  directem  Weg  stets  nur  das  Chlorid»  OsClti 
dessen  Doppelsalse  leicht  darstellbar  sind.  Erhitzt  man 
indessen  ein  Gemenge  von  Osmiumpulver  und  Chlorkalium 
stärker  als  gewöhnlich  im  Chloratromi  so  krystallisirt  ans 
der  wässerigen  Lösung  der  geglühten  Masse  auerst  Kalium* 
osmiumehlorid  und  aus  der  röthlichen  Mutterlauge  etwas 
Kaliumoamiumsesqnichlorür.  Leichter  und  in  gröfserer 
Menge  erhält  man  dieses  letatere  Sala  durch  Behandlung 
des  von  Fritasche  und  Struve  (1)  entdeckten  osman- 
Osmiums.  Kali's  mit  Salasäure.  Mau  vermischt  am  besten 
eine  concentrirte  wässerige  Lösung  von  Osmiumsäure  mit 
Aetakali  und  mit  Ammoniak,  sättigt  dann  wenn  die  roth* 
braune  Flüssigkeit  gelb  geworden  ist  und  vor  der  Aus- 
scheidung  des  Kalisalzes   mit  verdünnter   Salzsäure   und 
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▼erdttmpft  raidi  itt  Wao86rbad  sur  Trockne.  Die  ober^ 
Sebficbte  des  Rückstandes  besteht  ans  Ohiorkaliam  nnd 
Salmiak;  die  untere  hauptsftcMich  aus  Kaliumosmiuaises«' 
quichlorür^  das  durch  Torsicbtiges  Waschen  mit  wenig  eis-^ 
kaltem  Wasser  rein  erhalten  wird.  Das  Kalium^Osmfam' 
$e$quichlarQr 9  3EC3;  OssOU  +  6H0;  ist  im  krjstallisirten 
Zustand  dunkehroth  oder  rothbraun,  nach  dem  Verwittern 
(wo  es  nur  3  HO  enthält)  hell  rosenr oth ;  bei  160^  bis  18(>> 
wird  es  wasserfrei.  Es  löst  sich  mit  tief  kirschrotber  Farbe 
s^  leieht  in  Wasser  und  in  Alkohol,  aber  nicht  in 
Aether,  schmeckt  stark  zusammenstehend  und  widerlieh 
stirslich  und  zersetet  sieh,  namentlich  beim  Erhitzen,  unter 
Bräunung  und  Abscheidung  yon  schwarzem  Ozychlorür. 
Kali,  Ammoniak  und  kohlens.  Kali  fiUlen  braunrdthliches 
Sesquioxydulhjdrat ,  welches  sich  in  Ammoniak,  aber  nur 
thrilweise  in  Kali  (und  daraus  in  der  Siedehitze  wied^ 
fülbar)  idst;  Salpeters.  Silber  giebt  einen  schmirtzig  grau* 
braunen,  in  Ammoniak  löslichen  Niederschlag;  Gerbsäure, 
Weingeist  (unter  Zusatz  von  Salzsäure)  bewirken  beim 
Erhitzen  die  Beduetion  zu  blauem  Cblorttr;  Schwefel- 
wasserstoff und  Schwefeiammonium  fällen  braunschwarzes 
Scfawefelosmium,  unlöslich  in  Schwefelammonium.  Amm&^ 
nium '  OsmiwneesquicUinvr ,  2  NHiCl,  OsfCU  -f-  3  HO,  hat 
ähnliche  Eigenschaften  wie  das  Kaliumsalz.  OtmmmsMqui- 
09ydtsl  wird  aus  vorstehenden  Salzen  durch  schwaches 
Erhitzen  mit  kohlens.  Natron  im  Kohlensäurestrom  als 
schwarzes,  in  Säuren  unlösliches  Pulver  erhalten.  Osmium* 
seiquioxydiihydrat ,  OsfOs,  8H0  (?),  ist  schmutzig  braun- 
roth,  löslich  in  Säuren  und  nicht  in  reine  Salze  ttberfllhr- 
bar.  ^  3)  Oammmeklinid  und  ^Ox^.  Der  beim  Erhitzen 
von  Osmium  im  Chlorstrom  neben  blauem  Chlorttr  ent- 
stehende mennigrothe  Körper  ist  OsmiumcUarid  ^  OsOlf 
Es  löst  sich  mit  goldgelber  Farbe  in  Wasser  und  in  Al- 
kohol und  verwandelt  sich  rascher  in  der  verdttnnten 
Lösung,  langsamer  bei  Anwesenheit  von  Salzsäure  oder 
Chlormetallen,  in  niederfallendes  schwarzes  Qii^d;  in  Os- 
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ttianiBäore  und  Sdzeiliire.  Das  Bchon  toh  B^rselitis 
analystrte  KaUum^OBmütmchloHd,  KCl,  OsClf,  biMet  braune 
odar  mennig^rothei  nur  wenig  in  Wasser;  nicht  in  Alkohol 
Idsliche  Octalkler.  Es  wird  am  besten  durch  sehwaches 
Olllhen  einer  Mischung  von  Schwefdosmiam  und  C%lof- 
natrinm  im  feuchten  Oblorstrom  dargestellt.  Die  Ldsnng 
der  Masse  liefert  dnrdi  unmittelbares  Verdampfen  daa 
Natriumsahs  und  durch  Behandlung  mit  Chlorkalium  oder 
Salmiak  das  Kalium*  oder  Ammoniumsahs.  Die  wXsserige 
Ldsttiig  des  Katiumsalaes  wird  nach  einiger  Zeit  grttnlieh 
und  beim  Kochen  schwäre^  indem  die  schon  oben  ange- 
deutete ZersetEimg  des  Chlorids  eintritt.  Durch  Kali  wird 
die  Lösung  des  Osminmsalses  entfärbt  und  erst  beim  Sie- 
den tritt  ein  Niederschlag  von  Uausdnransem  Osmium- 
oxydhydrat  ein ;  verdünntes  Ammoniak  giebt  eine  gelbHcli- 
weifse  Ftflnng^  die  unter  Bildung  einer  amrooniakhaltigen 
Osmiwiibase;  NHsOs,  O3,  HO,  braun  wird.  Salpeters.  Sil- 
ber ersengt  einen  schmntsdg  grangrilnen  Niederschlag  von 
8äberosm4wnc/A>rid,  AgCl;  OsCIt,  der  in  Berührung  mit 
Ammoniak  mennigroth  und  in  vielem  Wasser  mit  gelber 
Farbe  lOsKch  wird,  indem  die  sehr  leicht  sersetsbare  Vor* 
bindang  AgCl;  OsCli  +  ^Hs  entsteht  Amtaonntm'OawUuwt- 
Maridy  NH4CI,  OsGlf ,  bildet  sich  beim  Vermischen  des 
NatarinmSalBes  mit  Salmiak  als  rothbrauner  Niederschlag 
and  scheidet  sich  auch  aus  der  Mutterlauge  in  schwarz- 
braunen Octaedem  ab.  Es  ist  noch  leichter  sersetsbar 
ab  das  KaHomsalz  und  hinterlftfet  beim  Erhitaen  schwam- 
miges Osmium.  Natnum^Oimiumeklcrid^  NaCl,  OsCIs^ 
krystaUisirt  anf  die  oben  angegebene  Weise  dargestellt  in 
aoUlangeo;  orangefarbenen  rhombischen  Prismen ,  die  sich 
leicht  in  Wasser  und  Weingeist  lösen.  —  O&miumoxydf 
OsOt,  wird  durch  Erhitzen  des  Kaliumaalzes  mit  kohlens. 
Natron  als  schwarzgranes  unlösliches  Pulver  oder  aus  dem 
naohstefaend  beschriebenen  Hydrat  in  metallgiftnzenden, 
ki^ervetfaen  Stücken  erhahen.  Osmiumozydhydrai,  OsO^^ 
2H0y  entilebt  beim  Fällen  des  Kaliumsalzes  mit  Kali  ig 
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d^r  Siedebitec^  0cler  reiner  beim  Vermitokea  einer  Löraag 
voa  osminma.  Kali,  KO,  OsOa  (vgL  unten)^  mit  verdttnater 
8«ipeter8ftare,  wo  nach  der  Glei<diuBg  2  OsOt  »=  OsOi  4* 
OsOi  das  Hydrat  als  aohwarses,  etwas  sobletmiges  Pulver. 
niederTällt,  welches  beim  Trocknen  in  Stücke  von  musohe* 
ligem  Bruch  übergeht  Et  ist  schwerlöslich  in  SabuMUira 
und  hinterlfirst  beim  Erhitsen  unter  Funkensprühen  nadi 
der  Gleichung  :  2  (OsO,,  2  HO)  =  OsO,  +  OSO4  +  Hg  -f 
2 HO  wasserfreies  Oxyd.  Claus  vermuthet,  dafs  noch 
ein  anderes  Osmiumoxjdhjdrat  existire^  welches  entspre* 
cheod  dem  Buthenoxydhjdrat  5  HO  enthalte,  in  Kali  löslich 
sei  und  in  der  Wärme  in  das  in  Kali  unlösliche  schwarae  Hy- 
drat mit  3  HO  übergebe.  ^  4)  OMtiumAj^persäure  (Osmium*- 
säuroi  Berselius).  Das  nach  dem  Vorgang  tou  Berae- 
lias  aU  Osmiumsäure  bezeichnete  Oxyd  des  Osmiums, 
OsOiy  ist  nach  Claus  keine  Säure ,  sofern  es  weder  auf 
Pflanaenfarben  reagirt^  noch  Salze  bildet.  Er  verwandelt 
auf  Grund  des  nachstehenden  Verhaltens  den  Namao  der 
bisherigen  Osmiumsäure,  OsOa^  in  Osmiumhypersäure  und 
den  der  osmigen  Säure,  OsOs;  in  Osmiumsäure.  Aus  rincr 
Lösung  in  starker  Kalilauge  läist  8i9h  der  gröfate  Tbeil 
der  Osmiumhypersäure  abdestilUren ,  während  ein  anderer 
Theil  in  Sauerstoff  und  osmiums.  Kali,  KO^  OsO«,  zerfällt ; 
beim  Sieden  zerlegt  sich  letzteres  schliefidich  in  Osmium^ 
hypersäure,  Osmiumoxyd  und  freies  Kali,  Leitet  man  a» 
in  ooncentrirter  Kalilauge  suspendirtem  Osmiumozydhydral 
Chlorgas,  so  destiUirt  schon  bei  60^  OsmiumhyperdLure 
über,  ganz  so  wie  auch  die  Buthenhypersäure  sieb  bildet» 
Mit  festem  Aetakali  erwärmt  sich  eine  nicht  zu  verditnnte 
Lösung  von  Osmiumhypersäure,  indem  ohne  bemerkbare 
Sauerstoffentwickelung  eine  blutrothe  Flüssigkeit  entsteht, 
die  schliefsUch  nur  osmiums.  Kali,  K0>  OsOs,  enthält,  so- 
fern nun  beim  Uebersättigen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
schwarzes  Osmiumoxydhydrat  ausgefällt  wird.  Die  Ca- 
miumhypersäure  ist  ein  kräfitigeB  Oxydationsmittel;  sie 
entftrbt  Indiglösung»  scheidet  Jod  aus  JodkaHu»  ab,  ver- 
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ip«ii^elt  ÄBe<rtiol  in  Aldebjd  and  Estigsiltir«,  scrwie  dfi 
KoUeiibydrate  in  Oxalsäure  and  Kohlensäure. •  Mit  Am«- 
awmk  zerMHt  sie  nach  der  aieichnng  SOsOi  +  SNHs 
SS  SOsOs  *4^  Ns  -f  6  HO;  bei  einem  Uebersehmfe  von 
Ammoniak  bildet  das  Osmiumoxyd  mit  diesem  eine  Base ': 
30s04  +  öNHs «=  3(NH8,  OsO»)  +  N,  +  6H0;  ist  eo- 
gteieh  Kali  vorbanden^  so  entsteht  osman-osmioms.  Kali  : 
6  OsO* + 4  NH|  +  3K0  =  3  (NOs^O*,  KO)  +  N  + 12  HO. 
Znr  Darstellung  der  Osmiumhypersäure  unterwirft  mau 
am  besten  das  bei  der  Behandlung  des  aufgeschl^ssenea 
Osmiom-Iridinms  mit  Königswasser  gewonüevi^  iDestHlat 
einer  abermaligen  Destillation  bei  guter  Abkühlmig,  über* 
sättigt  das  auerst  übergehende  Drittel  mit  Kali  und  destil* 
Hrt  nochmals  ein  Drittel  ab.  Die  Voriage  enthält  dann 
reine  Osmiumhypersäure,  iheils  als  concentrirte  ^Lösung, 
dieils  in  sehteen  grofsen  Krjstallen.  Für  die  oben  er« 
wähnte  Umwandlung  des  osman-osmiums.  Kali's  in  Kalimn*' 
Osmiiinisesquichlorttr  gtebt  G 1  a  u  s  die  Gleichung  2  NOstO^i' 
K0  +  2KC1  +  9HCI  =  3KCI,  Os^üU  +  NH4OI  +  4 HO 
4-4C1.  Durch  die  Anwesenheit  von  Balmiak  wird  die 
andernMls  durch  das  frei  werdende  Chlor  bedingte  Um^ 
Wandlung  eines  Theils  des  Sesquichlorürs  in  Chlorid  und 
Osmiunhypersäure  verhindert.  Löst  man  zur  Darstellungf 
des  osman-osmiums.  Kali's  ein  Stück  Aetzkali  in  sehr  ver- 
dänntfr  Osmiumhypersäure  i^uf,  so  erhält  man  beim  raschen 
Verdampfen  mit  Vs  Vol.  Ammoniak  das  citronengelbe  Salz 
ohne  alle  Nebenproducte.  —  5)  Oimmmbaaetu  Di«' .Oxyd» 
des  Osmiums  bilden;  wie  die  der  übrigen  Platinmetalle^ 
Verbindungen;  deren  basische  Eigenschaften  von  dem 
Sauerstoffgehalt  abhängig  sind.  Osmiomonammiakoayd, 
NHaOsOs;  HO  (identisch  mit  dem  Osmiumsesquioxydam- 
moniak  von  Berzelius);  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  überschüssigem  Ammoniak  auf  Kalium-  oder  Ammo- 
nium- Osmiumchlorid  und  wird  am  leichtesten  durch  Er- 
wärmen von  Ammoniak  mit  dem  gleichen  Volum  wässeri- 
ger Osmiumhypersäure  erhalten   (vgl.  oben).    Es  ist  ein 
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bnaoiiBchwanM  gMohmftekloMB  Polycr,  wdiohes  bra» 
Erhitien  imter  Fnokenftprüheii  verpuffk,  sieh  in  Aets* 
kali>  wenige  in  Ammoaiak  und  »ach,  wiewofal  langMun^ 
in  Säuren  löst.  Die  kaiische  Lösnng  entwickelt  beim 
Sieden  Ammeniak  and  läfst  (ammoniakhaltiges)  Oxyd- 
hydrat fallen;  die  Lösungen  in  Säuren  sind  rothbraim^ 
hinterlassen  beim  Verdampfen  unkrjstallisirhares  basisckeei 
nur  theilweise  in  Wasser  lösliches  Sala  und  geben  mit 
Kali  oder  Ammoniak  einen  Niederschlag »  der  aus  der 
unveräiiderten  Base  besteht.  Die  beim  VerdampfMi  der 
salas.  Lösung  bleibende  Chlorverbindung  von  der  wahr- 
seheinlichea  Formel  NH^OsClt  +  xHO  ist  eine  braun* 
schwarse  spröde,  in  Wasser  nur  unvollständig  lösliche  Masse. 
Besüglicfa  des  von  Fremj  (1)  dargestellten  Osmiamid' 
Chloramraeniums;  NHaOsOt,  NH4C];  theilt  Clans  die  schon 
von  O  i  b  b  s  und  Q  e  n  t  h  (2)  ausgesprochene  Ansicht;  dafr 
daaselbe  als  Ojm«biMUiimiaikcA&»r«r,  2  NHtOs^  Cl,  2  HO,  a» 
betrachten  sei|  sofern  seine  Eigenschaften  denen  der  cnt-« 
q^rechenden  Buthenverbindung  (3)  sehr  nahe  steh^.  Durch 
B#faandlnng  mit  schwefeis.  Silberozjd  entsteht  aus  dieser 
Chlorverbindung  ein  sohwefels*  Sala  und  ans  diesem  durch. 
Barytwaaser  eine  äufserst  leicht  sersetibare  Lösung  eiaer 
BasOi  welche  Claus  ftLr  eine  Osmiumoxjdnlbase  hält 


(1)  Ann.  oh.  phys.  [8]  XII,  621;  Berselius*  Jahresber.  XXV,  208. 
—  (8)  Jshrsf ber.  f.  1858,  214.  —  (8)  Jshresber.  f.  1864,  869 ;  f.  1866, 
4iS ;  t  1861,  880. 
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OegenQber  anderen  BetrachtungBweiBen  hatte  H.  K  o  p  p    ^HitB. 
Bchon  früher  (1)  die  Ansicht  ausgesprochen ^  dafs  für  jede  J^^^lj^kT 
chemische  Verbindung   im  Ruhezustande  nar  eine  einaige^iH^f^'jrr 
rationelle  Formel  und  folglich  auch  nur  die  Beziehung  anf  'I^IIür 
einen  Typus  zulässig  erscheine.    Er  hatte   darauf  hinge- 
wiesen, dafs  die  Beobachtung   der  physikalischen  Eigen-        » 
Schäften,  insbesondere  des  specifischen  Volums,  Anhalts- 
punkte bieten  könne,  um  über  den  Typus,  welchem  eine 
Verbindung  zuzuzählen  ist,  zu  entscheiden.  —  Seine  Unter- 
snchnngen  (2)  über  die  spec.  Volnme   flüssiger  Verbin* 
düngen  hatten,  zunächst  für  8tickst<^altige  Substanzen, 
ergeben,   dafs   das   spec.   Volum  niebt  lediglich   von   der 
empirischen,  sondern  von  der  rationeilen  Zusammensetzang 
abhängig  ist,  insofern  Verbindungen,    welche  demselb«a 
Typus  zugebdren,  bei  gleicher  empirischer  Formel,  oder 
wenn  die  empirische  Formel  eine  Vertretung  Ton  KeblMr  » 

•loff  in  der  raien  Verbindung  durch  Wasserstoft  in  der 
aDdkreu  andeutet,  Reiches  spee.  Volum  haben,  wftfareiiA 
dieüi  bei  yerschiedenen  Typen  zugehörigen  Verbindungen, 
deren  empirische  Foräiehi  übrigens  in  dens^ben  Beziehu»^ 
gen  zu  einander  stehen,   nicht  stattfindet    Für  stiokstofl^ 

j(l)  JsbiMber.  t  1W6»  4|8.  -^  (S)  Jalur#|b^.  f.  1^64,  n;  f.  1866, 
18;  t  1866,  88.  .1 
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phyukr.  ^^^®  Verbindongen  von  den  Typen  Wasserstoff  und  Wasser 
•ehAfüf^'  war  jedoch;  aus  Mangel  an  hiersu  geeigneten  isomeren  Sub- 
rJÜUr  stanzen  von  kleinem  spec.  Volmn;  wie  entscheidende  Be- 
stimmungen sie  erfordern ;  der  Beweis  nicht  geführt  wor- 
den. —  Durch  eine  neuere  (1),  auf  Aldehyd  und  Aethylen- 
oxyd  bezügliche  Mittheilung  desselben  Forschers,  ist  diese 
Lücke  jetzt  ausgefüllt.    Findet  in   der  Constitution  dieser 

G  fi  &  i 
beiden  Verbindungen  der  durch  die  Formeln     ^g'     |  und 

CaHiJG  ausgedrückte  Unterschied  statt,  so  können  die- 
selben, nach  den  früher  (2)  für  das  spec.  Volum  des  in 
Badicalen  enthaltenen  und  des  typischen  Sauerstoffs  be- 
stimmten verschiedenen  Werthen,  obschon  isomer,  doch 
nicht  gleiches  Atomvolum  und  folglich  (wegen  des  gleichen 
Moleculargewichtes)  auch  nicht  gleiches  spec.  Gew.  haben. 
Das  spec.  Volum  des  Aldehyds  berechnet  sich  für  0^  s=  54,3; 
das  des  Aethylenozyds  =  50,6,  unter  der  zulässigen  Vor- 
aussetzung, dafs  die  Zusammenziehung  des  Aethylenoxyds 
und  des  Aldehyds  von  ihren  Siedepunkten  an  für  gleiche 
Temperaturerniedrigungen  gleich  ist;   es  folgt  hieraus  ffir 

das  Aldehyd  das  spec  Gew.  =  =»  0,810;  das  de« 
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Aethylenoxyds  =  =  0,870.   Nach  Bestimmungen  von 


Wurtz,  welche  Kopp  mitth^lt,  hat  sich  diese  voraua- 
gesehene  Verschiedenheit  in  der  Tbat  ergeben.  Wurta 
fand  das  spec.  Gew.  des  Al<Iebyds  (ür  (fi  ^  0,807 ;  das 
djss  Aethylenoxyds  in  zwei  Versuchen  »s  0,895  und  0,888. 
—  Kopp  hebt  im  Anschlufs  hieran  nochmals  hervor,  da& 
die  Veiigl^ichong  der  spec  Volume,  wenn  derselben  attch 
kein  auASchlieisliches  Stimmrecht  zukomme,  doch  dazu 
hsLtragen  kann,  den  Typus  festzustellen,  welchem  eiM 
Verbindung  zuzurechnen  ist* 


(1)  Compt  raad.  LVII,  288;    Ann.   Cb.  Phlurm.  CXXVIlI,    19S; 
Bali  soo.  ohim.  V,  548.  —  (2)  Jshretber.  f.  1865,  21. 


AUgemaflMt.-  —  Qyyarbindnngen.  ^5 

A.  Bntlevo'w  (1)  hat  in  einer  längeren ,  ün  Aaszug  ,,^„^.1^ 
niolil  w«liL  wieder  zn  gebenden  Abhandlnng  Betrachtungen  ^'^f*'" 
angaeleUt.  über  die  namentHoh  ven  Eeknl€  and  Kolbe 
vereocbten  verschiedenen  Brkliirangsweisen  einiger  Fälle 
▼on  Isomerie.  Auek <  beaüglich  einer  von  L.  Oarius  (2) 
anagetprcKibenen  Ansicht  über  die  Ursache  der  Homologie 
nnd  der  Bemerkungen  daau  von  E.  Erlenmeyer  (3)  ver- 
weben wir  auf  die  Abhandlungen. 

J.  6.  Gen  tele  (4)  hat,    anschliefsetid   an   Seine    in  ^^;^i;^^;' 
früheren  Jahresberichten  erwähnten  Mittheilungen,  die  von  ^•'**"*°"- 
Ihm  gehegten  Ansichten  über  die  Constitution  von  orga- 
nischen Säuren,   von  Alkoholen,   Aldehyden   und  Kohlen- 
wasserstoffen  entwickelt     Wir  {müssen  auch  hier   wieder 
auf  die  Abhandlung  verweisen. 


gen. 


Scblagdenhauffen  (5)  bat  das  Verhalten  einer  ^^^fu. 
Anaahl  von  Cyanverbindungen  gegen  den  electrischen  '>"''««°- 
Strom  mit  besonderer  Rücksicht  auf  die  znletst  auftreten-  ▼«»  cy«». 

▼erbtndiin- 

den  Producte  untersucht.  Verdünnte  Blatuäure  wird  kaum  ^n^t. 
durch  den  Strom  zersetsst;  concentrirte  oder  mit  einem 
Tropfen  Schwefelsäure  versetzte  Säure  zer&Ut  dagegen  in 
Koblw$ä«re  und  in  Ammoniak.  Ameisensäure  bildet  sich 
nicht  dabel^  (^mkaimm  liefert  ebenfalls  Kohlensäure  und 
Ammoniak  ndl>en  ätsendem  Kali;  cyans.  Kali  ist  nicht 
lUMdbweiabar«     Gegen   Ende    des  Versuchs    scheidet  sich  • 

wenig  einer  braunen  Subslans  am  negativen  Pol  ab.  Ferro- 
cyentqftVwM  geht  «oerat  b  FenTdcjankalium  über  (\  FeCyaKg 
+  Oi  =  2  FciCytKa  +  2  KO)  und  dieses  zerfiüir-sodann 


(1)  Zeitschr  Chem.  PEsnn.  1868,  600;  Chem.  Centr.  1864,  885; 
BnlL  IOC.  cUm.  VI,  100.  —  (3)  Zeitsohr.  Chem.  Ph«nn.  1868,  625.  — 
(8)  £b«ii4M.  1868,  627.  —  (4)  J.  pr.  Chenu  LXXXYIU,  16,  87,  899; 
LZXXIX,  868.  -.  ^)  J.  fhmm.  [8]  XLIY,  100. 
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Toucjmu-  ^  FerrocjankftliwD ,  Berlinerblau»  OyankaMam  imdClyaD. 
7!^'dt^  Aus  dem  Berlinerblaa  «ntateht  Im  weiterar  EinwiTkung 
n^rttMtit.  ^^^  Strome  unter  Mitwirkung  des  Waeaert  Bleiieiiqre^ 
Eieenoxyd  und  Wassenitoff;  aus  dem  Cyan  Amaiemak> 
Kohlensäure  und  Blausäure*  Närapnandnatrugm  aelat  (in 
2procent]ger  Lösung)  bei  der  Einwirkung  eiaee  ßtrems 
von  8  Elementen  am  positiFeo  Pol  auerst  Berlinerblau  ab 
(wahrscheinlich  unter  gleichzeitiger  Bildung  eitter  Fenro^ 
cjanverbindung) ;  die  sich  entwickelnden  Gase  (Wasser- 
stoff;  Sauerstoff  und  Kohlensäure)  enthalten  kein  Stiok- 
oxjd,  sofern  dieses  in  Ammoniak  übergeht  KobaiHdcyan* 
Icalium  y erhält  sich  analog  dem  Ferridcyaukaliumj.die  stark 
alkalisch  werdende  Lösung  setzt  auerst  einen  dem  Ber- 
linerblau entsprechenden  roßenrothen  Niederschlag  und 
später  erst  blaues  und  schwarzes  Kobaltoxyd  ab.  Eine 
Lösung  von  Berlinerblau  in  Oxalsäure  entwickelt  bei  An- 
wendung von  15  Elementen  zuerst  viel  Gas  (Wasserstoff; 
Sauerstoff  und  Kohlensäure)  und  zerfikUt  dann  sehr  lang- 
sam in  Eiseooxyd  und  Blausäure;  wenn  die  Oxalsäure 
▼on  Zeit  zu  Zeit  erneuert  wird.  Lösliches  BerlinerUaa 
zeigt  unter  denselben  Umständen  ein  ähnKehes  Verhalten. 
tyane.  Kalt  wird  durch  12  Elemente  leicht  zersetzt  unter 
Bildung  Ten  Kohlensäure,  Ammoniak  und  ätzendem  Kali. 
Oyanure.  Kali  und  Hameloff  yerbalten  eich  ganfei  analog. 
(^ane.  Aeihyl  aerfi&llt  in  coRoentrirter  wässeriger  Lösung 
in  Kohlensäure;  Ammoniak;  Aldehyd  und  Essigsäure; 
Sohnoefekt^ankalium  und  SckwefdoyemMiifl  in  Sohwefelsäur«; 
schweflige  Säure ;  Blausäure  und  Scbwefel;  Timoeimumm 
in  dieselben  Producte»  aber  statt  des  Sohwefels  setzt  steh 
^^..Ma^  negativen  Pol  eine  gelbliehe  schwefelMlige  organiedie 
Verbindung  ab« 

BUMinn.  Bussy  und  Buignet  (1)  schliefsen  aus  vergleichen- 

den Versuchen   Über  die  Haltbarkeit    der    mediciniscbeu; 


(1)  J.  pham.  [8]  XLIY,  4A6;  BnU.  soe.  ehim.  ¥1,  274. 


nach  VBiiiclMdeneto:  Medioflen*  bemteten  BktiflSiire ,  dafüi  "»«•■"^• 
di«  mifttelst  Bkitlang^nsak  und  Schwefelfläiar^  gewonnene 
Siiira  uch  eiwas.  länger  oiMrersatBt  halte,  »k  die  mit  Cyati- 
qneokaiber  «nd  Salfetäure  nach  Gay^-LtisBao  darge- 
Btellte«  Im  Liokten trete  aber  steta  nach  einer  gewissen 
Zeit  die  Zenetaang  oder  «tno  Neigung  aur  Zeraetabarkeit 
ein,  weldie  dwin  a»di  im  Dunkeln  ihren  weiteren  Verlauf 
nehme.  In  «ioer*  weiteren  Mittheilnng  (1)  eeigen  Sie^ 
dafa  die  Yetwandtsdiaft  des  Queckailberchlorids  aur  Blau- 
siUifie  diie  Ursache  laty  wät'um  man  bei  der  Bereitung  der 
wasuierfireiea  Säure  nach  Oay-Lussac's  Verfahren  etwa 
Vs  waniger  erhält;  als  die  Theorie  verlangt.  Setzt  man 
aber  denn  Oyanqueeksilber  1  Aeq,  Salmiak  zu,  so  l&fst 
sieh  mit  LM^btigkelt  fast  die  ganze  theoretische  Menge 
der  BlauBäure  ana  dem  Cjanqueeksilber  durch  Salzsäure 
entwickeln. 

JMausäure  zarfilUt|  wieH.  Sainte*01aire  Deville 
und  T  ro  o  s  t  (2)  beobachtet  haben^  beim  Durchgang  dureh 
eine  dniikelroth  glühende  Poroellanröhre  unter  Abscbei- 
dmig  von  etwas  Kohle  in  ein  Gemenge  von  Gyan^  Was- 
aersloff  und  wenig  Stickstoff;  die  Menge  des  letzteren 
nimmi  mit  ateigender  Temperatur  zu. 

C.  D.  Braan  (8)  hat  das  Verhalten  des  Ferrdcyan-  fwto«,«»- 
kalinms  gegen  Chromsäure  untersucht  E2ine  Lösung  des 
eiisteren  fihrbt  sieh  auf  Zusatz  von  concentrirtem  wässeri- 
gem aweifaeh<-ehroms.  Kali  dunkelkaffeebraun,  reagirt  dann 
alkalisch  und  enthält  neben  Ferridcyankalium  und  neu- 
tndem  ehroma.  Kali  eine  annähernd  der  Formel  OrsOs/ 
40r08^12HO  entsprechende  Verbindung  von  Chrom« 
OEjd  mit  Chromsäure»  welche  (jedoch  nicht  frei  von  Eiseift 
und  Ton  eiwaa  weohaelnder  Zusammensetzung)  dureh  Ver^ 
dampfen  I   Lösen    das    sähen    haraartigen   Rttckatands  iil 


(1)  J.  phstm.  {8]  XI*Y^  389.  ^  (2)  In  4er  8.  97  aagef.  Abfaandl. 
—  (J)  J.  fr.  GliSia.  XCv  8661  Chem.  Gsetr.  1884^  480;  BiilL  soo. 
diim.  YI,  18S. 
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beifsem  Wasser,  noohmsligas  VeidiXDpfSsii  xad  BehftiuMa 
mit  kaltem  Wasser  abgeschieden  werden  kann.  Die  Ver* 
bindung  ist  dunkelschwars  ^  T<m  muscheligem  Brach  nnd 
braungelbem  Pulver;  sie  wird  durch  Bingens  Behandlmg 
mit  beifsem  Wass^,  leichter  durcb  Kalilauge,  in  sich  lö* 
sende  Chromsäure  und  surttckbleibendes  Cbromez^d  totr^ 
legt ;  Salasäure  entwickelt  damit  Chlev.  Dm  spec.  Oew. 
ist  =  1,907  bei  17^ö.  Das  ohroms.  Ohromoocjrd  bildet 
sich  auch  durch  Behandlung  von  FerrocjankaKum  oder 
Ferrocyan Wasserstoff  mit  freier  Chromsäure^  oder  von  Fer«* 
rocyanwasserstoff  mit  neutralem  und  saurem  chroms«  Kuli. 
Ein  Gemisch  von  Ferrocjankalium  und  neutralem  chrems. 
Kali  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  blauen  Niederschlag  f 
während  in  einer  Mischung  von  neutralem  «brems.  Kali 
und[Ferridcyanka]ium  Eisenchlorür  eine  braune^  aus  Chrom«- 
oxyd,  Eisenoxjd  und  Chromsäure  bestehende  Fällung  er^ 
fleugt  In  der  angesäuerten  Lösung  des  chroms.  Salzes 
und  Ferrocjankalium  erzeugen  Eisenoxydsalze  kein  Ber* 
linerblaU;  woraus  sich  ergiebt,  dafs  in  einer  Eisen  und 
freie  Chromsäure  enthaltenden  Flüssigkeit  weder  durch 
Ferridcyankalium  Eisenoxydul;  noch  durch  Ferrocyanka- 
lium  Eisenoxyd  nachgewiesen  werden  kann.  Schwefelcy- 
ankalium  ist  in  diesem  Fall  allein  anwendbar. 
^^I^I^JI^Sü-  Vermischt  man,    nach  A.  Schafarik  (1),   eine   kalt 

gesättigte  wässerige  Lösung  von  Ferridcyankalium  nach 
und  nach  mit  2  bis  3  VoL  rauchender  Salzsäure^  so  schei- 
den sich  nach  einiger  Zeit  braungrtkne;  dünne  ^  lebhaft 
glänzende  Krystallnadeln  ab^  welche  aus  reiner  Ferridej^an' 
uumerstoffsättre  bestehen.  Nach  deip  Abgiefsen  der  über* 
stehenden  Flüssigkeit  bringt  man  die  Säure  auf  einem' 
Ziegelstein  über  Aetzkalk  in  den  Exsiccatory  bis  der  Geb- 
rach nach  Salzsäure  Terschwunden  ist    Sie  ist  leichdös- 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XIiYÜ  <S.  Abtk.),  SSSi;  J.  pr.  Ofaein.  XO,  18; 
Zeittohr.  Chem.  Phsnn.  186S»  407;  JDinfl.  poL  J.  GLXIX,  S47f  Ghem. 
Centr.  1868,  592 ;  Bull.  aoo.  ohim.  VI,  81. 


lidi  in  WaBoer  «nd.  in  Alkohol»  imU^ch  in  Aether  nnd 
ikrbt  üehj  oIwab  ranriier  in  wftsseriger  Lösung,  bläulieh 
nntar  Bntwiokelimg  Ton  Blanaftare.  —  Bei  der  Bereitong  ^^2!^' 
in  Nitfpprunfdnainmms  verdampft  Schafarik  das  mit 
kohlena.  Natron  geaftttigte  Product  der  Einwirkung  ron 
Salp^tendMure  auf  Slutlangensak  bis  sur  beginnenden 
Kiystallitation  nnd  Termiacht  es  dann  mit  3  bis  4  VoL 
80  procentigen  Alkohols»  Salpeter  nnd  Blotlaugensais 
werden  hierbei  naeh  mehrstündigem  Stehen  fast  Tollsiän- 
dig  abgeschieden  nnd  das  Filtrat  liefert  fast  bis  aum  lotsten 
Tropfen  reines  Nitn^ptossidnatrinm. 

Zu  RoQSsin  (1)  empfiehlt  die  im  Lichte  unter  Ab- 
Bcheiduttg  von  Berlinerblau  erfolgende  Zersetaung  des 
Nitroprussidnatriums  als  ein  Mittel ,  die  Intensität  des 
Lichtes  zu  messen.  Die  Menge  des  Berlinerblaus,  welches 
sich  auf  einem  mit  Nitroprussidnatrium  getränkten  und 
im  Dunkeln  getrockneten  Papierstreifen  eraseuge,  stehe  in 
einem  einfachen  Verhältnifs  zur  Intensität  des  Lichtes  und 
zur  bestrahlten  Fläche.  Eine  auf  1  Th.  Nitroprussidnatrium 
und  1  Th.  trockenes  Eiaenchlorid  5  Th.  Wasser  enthal- 
tende, im  Dunkeln  selbst  bei  100^  unveränderliche,  im 
Sonnenlicht  aber  schon  nach  einigen  Minuten  reichlich 
Berliuerblau  abscheidende  Lösung  sei  hierzu  geeigneter, 
als  die  nur  langsam  sich  zersetzende  des  reinen  Salzes. 
Die  Menge  des  gebildeten  Berlinerblaus  lasse  sich  bestim- 
men durch  Wägung  des  abfiltrirten  Niederschlags,  oder 
aus  der  Gewichtszunahme  des  nach  der  Bestrahlung  aus- 
gewaschenen und  wieder  getrockneten  Papierstreifens,  oder 
endlich  aus  der  Differenz  der  spec.  Gew.  der  Lösung  vor 
und  nach  der  Bestrahlung. 

Erhitzt  man,  nach  H.Hübner  u.  G.  Wehrhane  (2),     07»- 


(1)  J.  pharm.  [S]  XLIV ,  480 ;  B^p.  ebim.  sppUqn^e  Y,  478 ;  BiU. 
Am.  J.  [2]  XXXVII ,  408.  —  (3)  Ann.  Ch.  Phsrm.  CXXVIII ,  864 ; 
Oetting.  Nsokriehten  ISSS,  188;  Gfaem.  Centr.  1864,  189;  BolL  soo. 
Mau  VI,  878 ;  SUl.  Am.  J.  [S]  XXXVn,  869. 
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trockenes  Cyansilbar  mit  dner  li&stiiig  r^n  1  Mol.  Pbo»^ 
phorchlorür  in  trockenem  Ghloroform  mefaMi«  Stunden  hl 
zugeacbmolzenen  Bohren  aaf  120  bis  140*  und  alsdann; 
nach  dem  Verdunsten  des  Chloreferras^  im  Oelbad  airf 
1€0  bis  190^  im  Koblensttttrestrom/  fto  aetst  sicA  in  dem 
etwas  aufwärts  gerichteten  Retortenhkh  (^fonphosphor,  Vüyz, 
in  zoUlangen  weifsen  Nadeln  oder  ieebsfläcbigpen  Tafeln 
ab.  Derselbe  entzündet  sich  bei  gelindem  Brwirmen  und 
verbrennt  mit  hellem  Licht)  er  ist  sohlliekbar  und  ver» 
flücfatigt  sich  etwa  bei  190^.  thmH-WMMt,  wüsserige 
Alkalien  oder  Säuren  wird  die  Verbfai)Dking)  analog  wie  die 
Chloride  des  Phosphors^  unter  Bildung  von 'j^iosphoriger 
Säure  und  Blausäure  zersetzt« 

^«o^^uid*  Nach  Th.  Poensgen  (1)  setzt  sich   Harnstoff  beim 

mojK^nr..  Erhitzen  mit  Jodcyan  entsprechend  der  Gleichung  : 

in  Cjanharnstoff  (Cjancarbamid)  und  Jodwasserstoff  um, 
in  welchem  Verhältnifs  die  beiden  .Körper  auch  angewen- 
det werden.  Zur  Darstellung  des  Cjanharnstoffs  erhitzt 
man  30  Th.  Harnstoff  mit  70  Th.  Jodcyan  (erhalten  durch 
Einwirkung  von  concentrirtem  wässerigem  Cjankalium  auf 
Jod  bis  zum  Verschwinden  des  letzteren ,  Ausziehen  mit 
Aether  und  Verdunsten  der  Lösung)  zwei  Tage  auf  140 
bis  150^,  behandelt  dann  die  Masse  mit  warmem  Wasser 
und  entfernt  das  ausgeschiedene  Jod  mit  schwefliger  Säure. 
Der  (nur  etwa  Ve  des  Harnstoffs  betragende)  Cj/anhamatoff, 
CiHsNsOa ,  ist  ein  amorphes ,  hellgelbes ,  in  Wasser  fast 
unlösliches;  in  concentrirten  Säuren  und  Alkalien  leicht 
lösliches  Pulver;  welches  durch  Säuren  auch  beim  Kochen 
nicht  zersetzt  wird,  mit  Alkalien  aber  in  der  Wärme  in 
Kohlensäure  und  Ammoniak  zerftillt.    Beim  Erhitzen  mit 


(1)  Ana.  Ch.  Pbarm.  CXXVIII,  SM;  m  Ausa,  ZeitMlir.  Chsm. 
Pharm.  1S64,  170 ;  Ball.  soo.  obiiq.  VJ,  975;  Ana.  6k.  plijs.  [4}  I,  4M. 
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BufAydrmi  und  ttmmä  Wateer  auf  130^  entsteht,  neben  ^;^n' 
AjBBmoniak  und  koblena.  Barjt,  ein  Barytsals  von  der '^''*'^- 
Fermd  Ü4N»HBa04  +  HO.  —  Behandelt  man  den  in 
wamem  Waaaer  sospendirten  Cyanharnstoif  mit  salpetriger 
Stare,  ao  bildet  sich  naeh  der  Gleiehang  :  2C4H8N80f 
+  N»0«  »  2  GAHtNtO«  +  SHO  +  N4  eine  mit  der  Cjan* 
Bäore  poljmere  Sätnre,  die  Dicjfan^äur^.  Sie  krystallisirt 
naob  dem  Verjagen  der  Salpetersäure  aas  heilsem  Wasser 
in  meiet  hellgelben,  harten  monoklinometriscben  Prismen, 
bei  wekhen  nach  Carius  ooP  :  ooP  im  klinodiagonalen 
Hauptaehaiit  79<^',  im  erthodiagonalen  lOO^^lO";  OP  :  ooP 
vom  10a<^,  der  schiefe  Axenwinkel  =  6&^2(y  und  das  Ver- 
hShaib  der  Orthodii^nale  snr  SlUnodiagonale  «:  0,772  :  1 

ist    Die  krystallisirte  Säure  entspricht  der  Formel    ^  'jOi 

-f»  3  HO }  sie  verwittert  sehr  schnell,  löst  sich  schwer  in  kal- 
temj  leichter  inheifiiem  Wasser  und  verliert  auch  beim  Kochen 
un^r  Wasser  das  Erystallwasser.  Aus  Salpetersäure  kry- 
stallisirt  sie  unverändert  in  langen  Säulen,  aus  Salzsäure 
in  grÜQCin ,  glänzenden ,  nicht  näher  untersuchten  Füttern. 
Beim  Kochen  mit  Alkalien  zer&llt  sie  in  Kohlensäure  und 
Ammoniak;  beim  Erhitzen  verwandelt  sie  sich  bei  der- 
selben Temperatur  wie  die  Cyanursäure  in  Cjansäure. 
Die  Salze  der  Dicyansäure  sind  theils  neutral,  tbeils  sauer; 
die  der  Alkalien  sind  leicht  in  Wasser  löslich,  das  leicht 
zersetzbare  Ammoniaksalz  ist  krjstalliniscfa.  Das  Baryt- 
BoUj  ÜANaHBaO«  -|~  HO,  scheidet  sich  beim  Vermischen 
des  Ammoniak salzes  mit  Barjtwasser  in  monoklinometri- 
scben Blättchen  aus ;  dasselbe  Salz  entsteht  auch  (wie  oben 
erwähnt)  beim  Erhitzen  von  Cjanharnstoff  mit  Barythydrat 
Das  mure  und  das  netürdk  Säbersalz  ^  G^%£LK^O^  und 
CiNflAgaO«,  sind  weifse  amorphe,  in  Wasser  unlösliche 
Niederschläge.  Durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  entsteht 
aus  dem  neutralen  Silbersalz  ein  dickflüssiger,  eigenthüm- 
Heb  riechender  Aether. 
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Ji^^b!;.         A.  F  r o  e  h  d  e  (1)  hat  dM  Verhalten  des  uotonofa^i^efligc 

dunge...    i^ntrons  gegen  CyanverbindungeD  io  bAerer  Tempemto'r 

untersucht     Beim   ZueammenBcfamelseu    von 


mit  unterBchwefligB.  Natron  tritt  erst  nach  der«  Entwiaaep 
rung  des  letzteren  Einwirkung  ein.  Die  Maase  br&unt  noh, 
indem  der  gröfaere  Theil  des  Cjans  naoh  der  GHeifehung  : 
2KCy  +  4(NaO,  8,0»)  =  2Na07S,  +  2<K0,  SOs) 
+  NaO;  SOs  4-  ^^3  '^^  Schwefelcyanaatrinitt  übergeht. 
Da  sich  anfangs  etwas  Cyan^  auletat  auch  Schwefel  Ter* 
flüchtigt;  so  erhält  man  nie  die  ganze  Menge  des  Oyaas 
als  Schwefelcyannatrinm ;  bei  au  starkem  Erhitaea  kann 
ein  Theil  des  letzteren  aerfidlen^  b«  au  schwachem  Er^ 
hitzen  unterschwefligs.  NatrtMi  unaersetat  bleiben*  Ferren 
cyankalium  bildet  beim  Schmelzen  mit  entwässertem 
unterschwefligs.  Natron ,  annähernd  nach  der  Gleichung  : 
2FeCy3K,  +  12(NaO,  SjO«)  =  öNaOyS,  +  4(E0,  SO3) 
+  5(NaO,  SOs)  +  NaS  +  2FeS,  eine  schwarze  Masse, 
welche  neben  Schwefelcyannatriam  schwefelsaure  Salze, 
Schwefelnatrium  und  Schwefeleisen  enthält.  Bei  zu  höher 
Temperatur  zersetzt  sich  das  Schwefelcyannatrium ,  bei 
üeberschufs  von  nnterschwefligs.  Natron  entweicht  Schwe* 
fei  und  bei  unzureichender  Menge  entwickelt  sich  (aus 
entstandener  Cyansäure)  Kohlensäure.  Ferridcyankalinm 
geht  beim  Erhitzen  mit  wasserhaltigem  Unterschwefligs. 
Natron  unter  Ausscheidung  von  Schwefel  und  Entwicke^ 
lung  von  schwefliger  Säure  in  Ferrocyanalkalimetall  über^ 
welches  erst  nach  dem  Entwässern  in  Schwefeleisen  und 
Schwefelcyanmetall  zerlegt  wird.  Berlinerblau,  Cyansilber, 
Ferrocyansilber  und  Ferrocyankupfer  werden  durch  schmel- 
zendes  unterschwefligs.  Natron  in  analoger  Weise  zer- 
setzt. Zur  Darstellung  von  Schwefelcyannatrium  empfiehlt 
Froehde,  1  Th.  Blutlaugensalz  mit  3,b  Th.  entwässertem 


(1)  P«gg.  Ann.  GXIX,  317;  Ghem.  Gentr.  1865,  698;  DingL  poL  J. 
CLXX,  116;  im  Aubi.  Bull  boc.  chim.  VI,  26;  Chem.  News  Vm, 
111,  187. 


BIS 


•BterachweAigB.  Natron  in  ein«r  PoroeUsmoIiale  bis 
ZertetBQDg  der  untertehwefligen  Sttare  sn  erhücon  nnd  dae 
gebildeta  8als  in  heifsem  Alkohol  oder  Wasser  zu  Utoen. 
Zur  Qewimiiuig  von  Schwefelc^ankaliam  seien  auf  1  Tb. 
entwfissertes  BlaÜaugentalz  3  Tb.  entwässertes  unter- 
Bohwefligs.  Kali  ansaweaden. 

A.  Beinecke  (1)  bat  die  Angabe  tob  Morland  (2)  .^--. 
ttber  die  Existens  einer  Ghromsobwefelcyan- Ammonium*  '^i^^Ü^' 
base  Ton  der  Formel  Cra(G8N8s)3,  2NH4O  «ner  näberen 
Priifiing  unterworfen  und  gefunden^  dafis  beim  Zusammen* 
aebmelBen  ron  Sehwefelcjanammonium  mit  zweifach^cbroms. 
Kali  ein  Körper  entsteht ,  der  mit  der  Formel  4(CsNSt), 
N«(CrtH5)j  H^  NH4  dw  Elemente  von  4  Aeq.  Seb#efel- 
cjaa,  3  Aeq.  Ammonium  und  1  Aeq.  Wasserstoff  enth&lt; 
in  2  Aeq.  Ammonium  sind  3H  durcb  Crs  vertreten,  das 
dritte  Aeq.  Ammonium  ist  durcb  Metalle  ersetsbar.  Zur  Dar- 
stettnng  dieser  Verbindung  trägt  man  in  schmeleendes 
Sobwefeloyanammonium  unter  Umrtthren  so  lange  gepuh 
vertes  zweifacb-ohroms.  Kali  in  kleinen  Portionen  ein,  bis 
die  Masse  fest  geworden  ist.  Unter  starkem  Scbäumen 
entweicbt  dabei  Ammoniak.  Man  bebandelt  das  Product 
mit  beifsem  Wasser  und  bringt  in  die  rubinrothe,  von 
einer  amorphen  Substanz  abfiltrirte  Lösung  Stücke  von 
Salmiak,  wo  sich  die  Verbindung  4(CIbNS,);  N,(Cr,H6),  fl, 
NH4  in  kleinen  glänzenden  Schuppen  ausscheidet  Dieselbe 
ist  mit  rubinrother  Farbe  in  Wasser,  Weingeist  und  Aetfaer 
löslich  nnd  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen  Granaten  ähn- 
lichen Rhombendodekaedern.  Das  Salz  zerfllllt  erst  ttber 
120^,  beimOlüben  bleibtSchwefelchrom  und  beim  Erwärmen 
mit  Wasser  entsteht  Sehwefelcjanammonium,  Schwefel- 
cyanchrom  und  Cbromoxjd;  mit  verdünnten  Säuren  und 
Alkalien   erfolgt   die  Zersetaung  sehr  leicht,   mit  letzteren 


(i)  Ann.  Ch.  Pbaarm.  CXXYI,  113;  im  Anas.  Zeitscbr.  Chem.  Pharm. 
1868,  971;  Cbem.  Centr.  1868,  826;  J.  pr.  Gbem.  XG,  218;  Bull.  boc. 
dhim.  y,  404.  —  (3)  Jalireiber.  f.  1860,  162. 
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h  der  OMcbnng  :  4(C>NSt);  NeCi^Hto  -f*  4K0 


•';;,7.'n!*  *  C,NKSt  +  3  NH,  +  Cr,0»  4-  HO.    Für  die 

desAmmoniuiiiBalzeB  giebt  Bein  ecke  die  Oleichung  i 
4  [C,N(NH4)S2]  +  Cr,Oa  «  4  (CiNSt),  NtOr,Hie  +  NHt 
-h  3  HO.  -  Dm  ÄrfAtüwaZz,  4  (C»NS,),  N,(Or,H»X  H, 
E  (bei  lOO^') ,  erhält  man  durch  Behandlung  des  mit  Sal- 
miak gefilllten  Aatmooiumsalaes  mit  coneentrirter  Kalilauge 
und  Umkrjstalliairen  der  ansgesehiedefien  ELrystalle  am 
beiAem  Wasser.  Es  löst  sieh  h  Wasser,  Weingeist  und 
Aether  mit  tief  rubinrother  Farbe,  krjstallisirt  in  rnbkb 
rotten  Blättchen  oder  Hexaedern  und  sersetst  «oh  bei» 
Kochen  mit  Wasser,  Säuren  und  Alkaltea  ähnlich  wi^ 
das  Ammoniumsalz«  Das  eben  so  dargestellte  Natriunmaky 
4  (GbNS,),  N»(Gr|H6),  HNa ,  bildet  fettglänzende  Schop- 
pen. Das  durch  Fällung  mit  Quecksilberchlorid  als  flocki- 
ger, rosenrotfaer  Niederschlag  entstehende  QuecJUM^rtabf 
4  (CiNSf),  N8(CraH5)HHg,  ist  in  Waaser  und  verdOnnten 
Säuren  unlöslich,  zerfilllt  über  150^  in  Schwefelquecksilber 
und  Schwefelchrom  und  mit  Kalilauge  gekocht  in  Ammo* 
niak,  Schwefelcyankalium ,  Quecksilberoxjd  und  Chrom- 
ozjd.  Das  Kupfersah,  4  (CsNSs),  Nt(Cr,H5)H0ut,  ent« 
steht  beim  Fällen  des  Ammoniumsalzes  mit  schwefliger 
Säure  und  Kupfervitriol  als  feinpnlTerigor  gelber  Nieder* 
schlag,  der  sich  beim  Erhitzen  und  gegen  Kali  ähnfich 
wie  das  Quecksilbersalz  verhält.  Mit  Salpeters.  Silber 
pebt  die  Lösung  des  Ammoniumsalzes  einen  rosenrothen, 
in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  ganz  unlöslichen,  mit  Blei- 
salzen einen  gelfalichrothen,  in  kochendem  Wasser  löslichen 
Niederschlag  von  unbestimmter  Zusammensetzung.  Durch 
Zersetzung  des  in  Wasser  vertheilten  Quecksilbersalzea 
mit  Schwefelwasserstoff  erhält  man  die  freie  Säure  als 
tieirothe,  beim  Kochen  zersetsbare  Lösung,  die  bei  nie- 
driger Temperatur  zu  einer  rothen  amorphen  Masse  ein- 
trocknet. Die  Lösung  reagirt  sauer,  zersetzt  kohlens. 
Salze  lind  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  noch  dunk- 
ler roth. 


A.  tL  Gatton  (1)  maeht  folgende  vorlftufige  Anga«  .!SViM. 
b«  tiber  syDibtttiaQhe  BUdm«  ofganiseher  Sinren.    Dm^^^^;;^'' 
wfiDsobeiwweftheii    qaanliUtiyen   Belege   ftir    diese   £nt-  '''Sli^' 
deekungen  liegen  noch  nicht  tof.   Leitet  man  unter  gleicb- 
seitigem   Eintragen    von    Natrinm   Eohleni&are    in   eine 
Miaebnng  ron    9  Tb.  Alkohol  nnd   1  Tb.   Waaeer,   so 
scheidet    sich    unter    lebhafter   Einwirkung  tttbjlkohleBe. 
Natron  ab  und  das  neutrale^  anfangs  klebrige  Filtrat  hi»- 
terliUst  beim  Verdampfen  MUchsilureanbjdrid ;    Slalkmileh 
erseugt  damit  milchs.  Kalk.     Ans  Holsgeist  soD  in  ana* 

logar  Weise  Glycols&uroy  ans  Fuselöl  LeudnslUire»  femer 
bei  gteidiaeitiger  und  längerer  Einwirkung  von  Kohlen* 
säure  und  Katriumamalgam  aus  absolutem  Alkohol  Pre^ 
pionsänre,  aus  Fuselöl  Gapronsänre,  aus  Wasser  Ameisen- 
säure,  aus  Ameisensäure  Oxalsäure,  aus  Oxalsäure  Malon- 
sinre  und  aus  Milchsäure  Aepfelsäiore  entstehen.  Beim 
Vermischen  von  Natriumalkoholat  mit  Ameisenaänrehjdrat 
bilde  sich  ebenfalls  Propionsäure. 

B.  0.  B  r  0  d  i  e  (2)  hat  im  Anschlufs  an  Seine  frühe-  Hyp«w«y*« 
ren  Untersuchungen  (3)  weitere  Mittheilungen  über  die 
Hjperoxyde  der  Radicale  organischer  Säuren  Teröffent- 
licht  Zur  Darstellung  von  Benzoylhyperoxyd  ^  C28H10O8; 
vermischt  man  zwischen  Fliefspapier  (zur  Entfernung  des 
anhängenden  Wassers)  geprefstes  Baryumhyperoxydhy- 
drat  (4)    nach   und   nach   in   einem  Mörser  mit  der  äqui- 


(1)  Chem.  NMfS  Vni«  26,  IM ;  Seiisohr.  Gbnm.  Phsnn.  ISM,  662^ 
Chttm.  C«itr.  1864,  »69.  --  (2)  Pogg.  Ann.  OXXI,  872;  im  Anss. 
Land.  B.  8oe.  Proe.  XII,  665;  PhU.  Mag.  [4]  XXVII,  469;  Ann.  ob. 
pbys.  [8]  liXIX,  508;  BnU.  •00.  ohim.  VI,  44;  Ann.  Cb.  Pbwn.  OXXIX, 
282.  —  (8)  Jabc^dMr.  f,  1858,  241.  —  (4)  Das  dnrob  Ueberloitsn  y<m 
äsnosloff  ftltr  «rbitito«  Bsrjt  betsitote  Baryumbnierozyd  ist  asoh 
B?adi#  fQz  «bigtt  Zweokn  niobi  Tenrendbar,  aoftfra  «s  stete  fiel  Asis* 
bsryt  entbmt  100  Tb.  Bsryt  nehmen  dabei  (itatt  10,4  Tb.)  kaum  meb< 
als  6  Tlu  SaaSffftoff  auf.  Auob  beim  Bintragen  einer  innigen  Üiaebiuig 
▼«B  sepohrtrt^m  Baryt  mit  Vs  ^'^  ^  '^^  cblofs.  Blatt  in  einan  daakel- 
rotb  giabenden  Tiegel  wird   nie  mebr  Saaarstoff  an^^enovuaen  (a«f 


rftdiealen. 


^^STsS^  valanieii  Menge  öblorhemzoj]  y  bringt  die  nach  einigeii 
Stunden  mit  Wasser  Fersetste  Mischung  auf  ein  Filter^ 
behandelt  sie  nach  dem  Auswaschen  des  CMorbarjums 
mit  verdünntem  kohleos.  Natron  aur  Ekitfiirnung  der  Ben- 
aoäsäure  und  krjstallisirt  das  unter  der  Luftpumpe  getrock« 
nete  Product  mehrmak  aus  Schwefelkohlenstoff  (der  nicht 
über  36^  erhitat  werden  darf)  um*  Man  erhält  so  etwa 
8B  pC.  des  angeweadeten  Ghlorbenzojls  an  rohem  Hyper- 
ozyd*  Ueberschufs  an  Wasser  vermindert  die  Ausbeate; 
gleichwohl  ist  die  Anwendung  von  Bai^omhyperoxydbj- 
drat  wesenliichj  da  wasserfreies  Baryumhyperoxyd  auf  in 
Aelher  gelöstes  Ohlorbenaoyl  oder  Benaoesänreaavhydrid 
auch  bei  lOO^^  ohne  Einwirkung  ist.  Bei  einem  Uebei^ 
schufs  von  Baryumhyperoxyd  wird  die  Ausbeute  ebenfalh 
geringer,  sofern  dieses  bei  Gegenwart  von  Wasser  mit 
dem  Benaoylhyperoxyd  nach  der  Gleichung  2C14H5O1, 
O4  +  BasOi  =  2  CiiHsBaO«  +  O4  in  benaoes.  Baryt 
und  Sauerstoff  zerfällt  Das  Benaoylhyperoxyd  läfst  sich 
in  prachtvollen  Krystallen  von  V«  Zoll  Durohmesser  er- 
halten,  deren  Form  von  W.  H.  Miller  (1)  n&bef'  be- 
stimmt worden  ist.    Sie  gehören  dem  rhombischen  System 


100  Th.  Bsryt  6,S  Th.)^  sU  cur  Bildang  «iaes  BsiTOmsMqiiiozyds  er- 
fordeilioh  wftre.  Mit  Kalk  oder  Strontian  entsteht  unter  denselbea 
UmBtftnden  kein  Product,  ans  welobem  eine  Spur  WasserstoffliTperoxyd 
erhalten  werden  könnte.  Zur  Darstellung  Ton  reinem  Baryumhyperoxyd 
wird  das  auf  einem  der  oben  angegebenen  Wege  dargestellte  rohe 
Hyperoxyd  duxoh  Zerroibfen  mit  Wasser  In  Hydrat  Terwandelt ,  dann 
alballig  mit  sehr  verdünnter  SaksSure  flbersattigt,  die  ftltrirte  IiSsong 
suerst  mit  einem  geringen  Ueberschufs  an  Barytwasser  and  (nach 
raschem  Abfiltriren  des  Niederschlags  von  Thonerde  und  Eisenoxyd 
durch  Leinwand)  mit  mehr  Barytwasser  yersetat,  wodurch  Baryamhyper- 
ozydhydrat  in  gUaaenden  BlAttchen  gefUh  wird.  Bs  ist  unlOsIioh  in 
Wasser  und  verwandelt  sich,  swisohen  Papier  gepreftt  otfd  unter  der 
Luftpumpe  getrocknet»  in  ein  weiftes,  der  Magnesia  ftbnliches  Pulver 
von  wasserfreiem ,  vollkommen  beständigem  Baryumhyperoxyd.  -^ 
(1)  Lond.  R.  80C.  Proc.  XII,  894;  PhU.  Mag.  [4]  XXVI»  22T;  Oheni: 
Centr.  1864,  See. 


SAnram  vmi  dahüm  CtaMtiges. 

an  mid  biUen  GomUDationen  von  ooP  .  OP  .  P  .  f  oo  « 
V«?ao  .  VtPoo,  mit  Neigungen Tonfoo  :  OP  «  148«36'; 
ooP  :  ooP  «  115«41';  VsPoo  :  VjPoo  ISi^Sy;  V2f  oo.- 
Vtl^cD  —  143*30'  und  foo:  foo»  11343'  an  der 
Hanptaxe;  P  :  P  ss  13P4'  an  der  brachydiagonalen^ 
Vl^aß'  an  der  makrodiagonalen  Endkante  und  10241'  an 
der  BasiB.  Der  Schmelzpunkt  de»  Ben£07lh3q>eirox7di 
li^  bri  108^)5  (es  lassen  aich  jedoch  nur  sehr  geringe 
Mengen  ohae  Zersetzung  schmelzen);  es  löst  sieh  leicht 
in  Aether  und  Benzol  und  bei  15^  in  89^  Th.  Schwefel* 
koblenatoff.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  zersetzt  es  sich 
unter  Bntwickelung  von  Sauerstoff  in  benzoäs«  l^sdi;  beim 
Erhitzen  ftar  sich  tritt  schwache  Explosion  ein;  mit  Sand 
gemengt  entwickelt  es  bei  etwa  85^  Kohlensäure  (annXherad 
18  pC),  indem  eine  harzartige  Substanz  zurückbleibt. 
Nürobenxö^lhyp&rax^f  Cs8H6(N04)s08;  wird  aus  einer  L4^ 
•nng  von  Benzoylbyperoxyd  in  einem  greisen  Ueberschufr 
Ton  rauchender  Salpetersäure  durch  Wasser  gefi&llt  und 
bleibt  beim  Verdunsten  seiner  Lösung  ia  Schwefelkohlen^ 
Stoff  als  hellgelbe  flockige,  beim  Erhitzen  mit  schwacher 
Explosion  zerfallende  Substanz.  Oumuu^l^peroryd^  C^oHtsOg, 
wird  wie  die  entsprechende  Benzoylverbindung  ^halten 
und  krystalKsirt  ans  Aether  in  langen  Nadeln,  die  beim 
Erhitzen  unter  Btteklassung  einer  harzigen  Substanz  ex- 
plodiren.  Aceiylhyperoxjßd,  CsHeOg,  erhält  man,  wie  auch 
seine  Homologen,  am  besten  durch  allmäliges  Eintragen 
von  1  Aeq.  Baryumhjperoxjd  in  eine  Lösung  von  Essige 
siareanhydrid  in  reinem  Aether,  unter  Vermeidung  einer 
zu  starken  Erhitzung  des  letzteren  :  2  CgHeOe  4~  BagO« 
s=  2  C^HsBaO«  -f-  CgHeOg.  Die  von  einem  gelatinösen 
Blickstand  abfiltrirte  ätherische  Lösung  hinterbUst  bei  sorg^ 
ftltiger,  in  möglichst  niedriger  Temperatur  ausgefWirter  De- 
stillation das  Acetylhjperoxjd  in  verhältnifsmäfsig  geringer 
Menge.  Es  ist  nach  dem  Waschen  mitWasser  und  verdftnntem 
kohlens.  Natron  eine  dicke  klebrige  Flttssigkeit,  welche 
saoh  im  Dunkeln  einige  Zeit  (etwa  18  Stunden)  unverän^ 


Uvff«- 
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dert  anibewahren  Hlfiit;  aber  im  SoDDanlictlte  rasch  aerfUlt 
Ein  IMplbfaeD  explodirt,  auf  einem  Ufarglas  erhiUrt,  eiiea  so 
heftig  wie  Chlorstiokstoff ;  es  bleicht  IndiglOsung  wie  Chlor, 
scheidet  aus  Jodwasserstoff  oder  Jodkalium  Jod  ab,  vorwan* 
delt  Fenrocyankalium  in  Ferridcyankalinmy  oxydirt  Mangaa^ 
ozjdulhydrat  angenblicklich ,  anterscheidet  sich  aber  vom 
Wasserstoffhyperoxjd  dadurch,  dafs  es  weder  Chroibsäare 
noch  Uebermangansäure  in  saurer  Ldsung  reducirt.  Vor* 
mischt  man  in  Wasser  yertheiltes  Acetylhjperoxyd  mit 
Batytwasser;  so  entsteht  sogleich  neben  essigs.  BarfC  ein 
krTstalliniseher  Niederschkg  von  BaryttmhjperoxjdbydrsA. 
BmtyfylkjßfTeroajfd,  Gi^VLhOb,  wird  leicht  durch  Torsichtiges 
Vermischen  von  Bottersäureanhydrid  mit  der  ftqaivatent«ti 
Menge. von  Baiyurnhyperoxydhydrat  (bis  ein  Tropfiin  der 
Mäschtmg  nach  dem  Ansäuern  mit  Salasäure  sich  mit  ver^ 
dttiintem  zw^faoh-chroms.  Kali  schwach  Mau  ftürbt)  und 
Sehüileln  der  mit  wenig  Wasser  aogertthrten  Haose  mvl 
Aether  erhalten.  Die  tttherische,  mit  Terdftnnter  dalas&ure) 
keUens«  Natron  und  anletet  mit  Wasser  gewaschene  L6- 
sang  hinterUUat  beim  Verdunsten  das  Bvtjrjlhyperoxyd  als 
ölartigen,  in  Wasser  nur  wenig  löslichen;  mit  etwas  Chlor« 
calcium  zu  trocknenden  Körper.  Es  zersetat  sich  beins 
Erhitzen  mit  schwacher  Explosion  und  wirkt  in  Waaser 
▼ertheilt  exydirend  wie  die  Acetjlyerbindung.  Valpiyh 
hifpmroxydf  CmHisOsi  wird  in  ganz  analoger  Weise  darg^ 
stellt  und  ist  ein  schweres  ölartiges  Liquidum  ven  fthn« 
liehen  Eigenscbsften  wie  der  vorhergeheDde  Körpef .  ^^ 
Die  Anhydride  aweibasischer  Säuren  bilden  mit  Baryasa« 
hyperoxyd  leicht  zersetzbare  Verbindungen,  die  als  Baryte 
salze  des  Hyperoxyds  des  zweiatomigen  Badicals  b^trachr 
tet  werden  können.  Vermischt  man  daa  Anhydrid  iak 
Bemsteinotare  allmälig  mit  Baryumhyperoxyd  und  etwaa 
Wasser  y  so  tritt  bald  eine  Entwickelung  ton  Sauerstoff 
ein  und  die  alkalisch  reagirende,  keinen  bemsteina.  Baryt 
enthaltende,  stark  oxydirend  wirkende  Flüssigkeit  ist  frei 
Yon  Wasserstoffhyperoxyd;  sofern  sie  Uebermangansäure 


Siom  «ad  ddblB  (Mitrigat.  QJ^ 

nicht  entftrbt  und  mit  zweifach  •<  cbrdm««  Kali  nicht  Uai|  ^Sü^* 
wird  (wie  diefs  mit  einer  Miscbong  von  Bemateinsänre- 
hydrat  und  fiarymnhjperoxjd  der  Fall  ist).  Die  Lösung 
bleicht  Indigo,  fiült  aus  essigs.  Manganozydul  Mangan- 
byperoxyd,  oxydirt  Ferrocyankalinm,  entwickelt  mit  Sak- 
sSnre  erbitet  Chlor  tind  zerftllt  beim  Kochen  ftlr  sich  unter 
Sanerstoflentwickelnng  in  bemsteins.  Baryt.  Mit  Lactid 
entsteht  eine  sich  &hnKch  verhaltende;  jedoch  weit  leichte^ 
aersetsbare  Lösung.  Bestlndiger  ist  die  alkalische;  krttftig 
oxydirende  Lösung ,  welche  beim  Zusammenreiben  von 
CampherBäureanhydrid  mit  1  Aeq.  Baryumhyperoxyd  und 
Wasser  unter  guter  Abkühlung  erhalten  wird.  Gestütst 
auf  das  Verhalten  dieser  Lösung  und  auf  einige  analytische 
Versuche  (durch  welche  der  Sauerstoff  mittelst  einer  titrir- 
ten  Jodlösung;  der  Baryt  mittelst  Schwefelsäure  und  die 
behn  Kochen  entstehende  Camphersäure  als  Bleisalz  be- 
atimmt  wurden)  nimmt  Brodie  an ;  dafs  dieselbe  eine 
nach  der  Gleichung  CsoHiiOe  -f-  BagO«  =s  CsoHiAÜioBa« 
entstandene  Barynmverbindung  des  OamphoryJhyperaxydM^ 
OsoHiiOioBa«  (und  nicht  ein  camphors.  Salz  des  Baryum- 
hjrperoxyds)  enthalte.  Säuren  erzeugen  nämlich  mit  der  Lö- 
sung kein  Wasserstoff hyperoxyd  und  Alkalien  kein  Baryum- 
hyperoxyd. —  Beim  Zerreiben  von  Baryumhjrperoxyd- 
hjrdrat  mit  in  Wasser  vertheiltem  Schwefelkohlenstoff  ent- 
steht eine  gelbe  Lösung;  welche  beim  Stehen,  rascher  in 
der  Siedehitze  in  Schwefelbarynm  und  in  kohlens.  Baryt 
zerfällt  Brodie  glaubt,  dafs  hierbei  eine  Verbindung 
des  Baryumhyperoxyds  mit  Schwefelkohlenstoff  entstehe; 
welche  mit  Barythydrat  nach  der  Gleichung  CsSABäsO« 
-f  2  BaHOt  ==  CsBasOe + BasS«  +  2  HO  sich  wieder  zersetze. 
A.  W.  Hofmann  (1)  hat  das  zwischen  dem  amei- 
setts«  Ammoniak  und   der  Bhrasäjire  stehende  J^ormaintrf,  ^'•"'•^•^ 


(1)  ChMD.  So«.  J.  [S]  I,  t2;  Oompl  rend.  LVI,  S28;  LisUt  1868^ 
8$;  Bull.  soo.  okiai.  V,  20T;  Ohem.  News  VII,  101;  Zeitsehr.  Ohein. 
Phaim.  1888,  164,  160;  Chem.  Centr.  1868,  828;  J.  pr.  ChenuSlOI,  61. 
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CsHaNO,  =  ^^g"lN  dargestellt.    Man  erhält  es  durch 

sweitägiges  Erhitzen  von  mit  trockenem  Ammoniak  ge- 
sättigtem ameisens*  Aeihjl  auf  100^.  Bei  der  DestiUatioa 
geht  zuerst  viel  ameisens.  Aethyl  und  dann  bei  195^  unter 
theilweiser  Zersetzung  das  Formamid  als  £Eirblose,  in  Waa^ 
ser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche ;  nicht  kiyrtalljsir- 
bare  Flüssigkeit  über.  Der  zwischen  192^  und  195o  lie- 
gende Siedepunkt  ist  nicht  genau  ermittelbar,  da  da« 
Formamid  bei  raschem  Erhitzen  grofsentheils  in  Kohlen- 
oxj.d  und  in  Ammoniak  zerftUt.  Im  leeren  Raum  destil« 
lirt  es  unzersetzt  bei  140^.  Mit  Säuren  und  Alkalien  vei;* 
wandelt  es  sich  in  Ameisensäure  und  in  Ammoniak,  mit 
wasserfreier  Phosphorsäure  in  Blausäure.  —  Nach  M.  B  e* 
rend  (1)  erhält  man  das  Formamid  auch  durch  Erhitzen 
einer  trockenen  Mischung  von  2  Th.  ameisens.  Ammoniak 
und  1  Th.  Harnstoff  auf  140^,  bis  die  nach  dem  Schmelzen 
eingetretene  Entwickelung  von  kohlens.  Ammoniak  beendet 
ist.  Das  zurückbleibende  Oel  ist  Formamid,  welches  durch 
Destillation  im  leeren  Baum  zu  reinigen  ist.  Es  mischt 
sich  nur  mit  alkoholhaltigem,  nicht  mit  reinem  Aether. 
Mit  Natrium  zersetzt  es  sich  unter  Explosion  ond  Feuer- 
erscheinung ;  beim  Erhitzen  mit  Zinknatrium  oder  Natrium- 
amalgam entwickelt  sich  der  Geruch  nach  Methylamin 
und  im  Bückstand  bleiben  Cjanverbindungen ;  in  der  Kalte 
entwickelt  sich  mit  Zinknatrium  nur  Ammoniak,  ohne  dafs 
Cjan  im  Bückstand  nachweisbar  ist.  Ooncentrirte  Kali- 
lauge entwickelt  schon  in  der  Kälte  Ammoniak;  mit  Alko« 
hol  und  Salzsäure  zerfällt  es,  analog  den  anderen  Amiden, 
in  Ameisensäureäther  und  Salmiak. 
EMicaar«.  Ncutralcs  essigs.  Ammoniak,  C4Hs(NH4)04,   wie   es 

durch  Einleiten  von  Ammoniak  in  Eisessig  von  1,066  spec 
Gew.  erhalten  wird,  schmilzt  nach  K.  Kraut  (2)  bei  89^ 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXYm,  8S6 ;  ZeiNaohr.  Chem.  Phahn.  1864, 
118;  Bull  soo.  ohim.  VI,  277;  J.  pharm.  [8]  XLV,  680.  —  (2)  A«>b. 
Pharm.  (2]  CXYI,  88. 
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«Dd  yerliert  ülwr  Yitriolöl  9  pG.  an  Gewicht^  indem  es  in 
BMires  Sals  überaogehen  scheint.  Dieses  letztere  ent- 
^richt  nach  emet  Analjse  von  U  eis  mann  der  Formd 
C«H,(NH«)04,  C4H4O4  und  wird;  wie  anch  Kündig  (1) 
angiebty  durch  Destillation  des  neutralen  Salzes  zwischen 
140  und  150°  als  farblose  Flüssigkeit  erhalten ,  welche  in 
Bertthning  mit  einem  Krystall  des  neutralen  oder  sauren 
Salzes  sofort  zu  eii^r  bei  50^  schmelzenden  Erystalimasse 
erstarrt« 

H.  O  a  1  (2)  hat  das  Verhalten  der  Chlorverbindimgen  ^»hydrid. 
einiger  Säureradieale  zu  Metalloxyden  untersucht.  Chlor- 
aeetyl  wirkt  auf  gelöschten  und  dann  geglühten  Kalk  so 
heftig  ein^  dafs  der  Kalk  beim  Aufgiefsen  einer  gröfseren 
Menge  des  Chlorids  glühend  wird.  Bleioxyd  wird  dagegen 
▼on  Ghloraoetjl,  selbst  bei  100  bis  150^,  nur  schwach  an* 
gegriffen.  Läfst  man  1  Aeq.  Chloracetjl  auf  1  Aeq.  Aetz- 
baryt  in  zugesohmolzenen  Röhren  zuerst  bei  gewöhnlicher 
Temperatur;  dann  in  gelinder  W&rme  auf  einander  ein- 
wirken,  so  geht  bei  nachheriger  Destillation  bei  137^  sie- 
dendes Essigs&ureanhydrid;  CgHeOe,  über.  (Die  entspre* 
ofaende  Bildung  von  Benzoösäureanhydrid  siehe  bei  diesem.) 

Zur  Darstellung  des  Bromacetyls  empfiehlt  Gal  (3)  Bromacetyi. 
das  nachstehende  Verfahren  :  Man  läfst  in  eine  3  Aeq. 
Eisessig  und  2  Aeq.  rothen  Phosphor  enthaltende  Retorte 
durch  eine  ausgezogene  Röhre  6  Aeq.  Brom  zufliefsen; 
wo  unter  heftiger  Einwirkung  neben  phosphoriger  Säure 
und  Bromwasserstoff  Bromacetyl  entsteht ,  welches  durch 
Destillation  gewonnen  wird.  Nach  der  Gleichung  :  3C4H4O4 
+  2PBr8=3(C4H80a,Br)+3HBr4-2P03  wird  die  Hälfte 


(l)  Jshretber.  f.  18S8,  SIS.  —  (S)  Compt  reiid.  LVI,  860;  Instit 
1863,  93;  Bull.  bog.  ohim.  V,  172  ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXVIII,  136; 
Zeitschr.  Chem.  Phann.  1863,  180  j  J.  pr.  Chem.  LXXXYIII,  501;  Chem. 
Centr.  1863,  493.  —  (3)  Compt.  rend.  LVI,  1257 ;  Bull.  soc.  chim.  Y, 
386 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIX,  63 ;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1863,  429; 
Ch«in.  Centr.  1868,  681. 
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Bro.»oM7L  JQ3  BroiDft  zar  Bildang  des  Brooittcs  terwtaietf  wührmd 
bei  der  gewöbxdlcfafin  Darstellungsmetbode  miUdst  Füsf 
fach-BromphosphMr  nach  der  Glfitchmig  C^HtOt  *f*  PBi^  ok 
POsBr»  +  HBr  +  CaHsO^  Br  um  Vft  deq  Brüm9>iii  Brom^ 
«cetjl  übergeht.  Aus  240  Orm.  Brem,  90  Gntt*  Eiseasig 
ond  33  Grm.  Phosphor  wurden  140  Orm.  bei  81^  aiedendee 
Bromacetjl  erhalten.  Erwärmt  man  6  Grau  Bromacet)d 
mit  8  Grm.  Broai  im  Waeserbad  auf  50  bis  60^  (indem 
man  zur  VermeiduDg  von  Explosionen  die  Bohren  von 
Zeit  zu  Zeit  öffnet),  so  bildet  sich  neben  Bromwesser- 
stoff  schon  nach  einigen  Stunden  Mon^bromaeetylbromiir, 
C4HsBrQs»  Br,  welches  man  durch  Destillation  und  Auf- 
fangen des  bei  JL51  bis  1Ö3^  übergehendeq  Antheils  als 
gelbliche,  beim  Schütteln  mit  Quecksilber  farblos  werdende 
Flüssigkeit  erhält.  Es  rauoht  an  d^  Li;ft  und  löst  sich 
langsam  in  Wasser  unt^r  Bildung  von  Bromwasserstoff 
und  Monobromes^gsäure,  die  beim  Stehen  des  BroosQrs 
an  der  Luft  in  schönen  Krystallen  erhalten  werden  kami. 
Mit  Alkohol  fferf&Ut  das  Bromttr  in  Bromwasserstoff  und 
in  bei  159^  siedendes  monobromessigs.  Aethyl.  -—  Das  mit 
dem  Bromal  isomere  JDibr^nnacefylbromür  ^  GsAHBi^Ob^Br, 
bildet  sich  bei  mehrtägigem  Erhitzen  von  1  Aeq.  Mono- 
bromacetylbromtlr  mit  2  Aeq.  Brom  aui  150^  und  Destil- 
lation des  RöhreniDhalts.  Es  ist  farblos »  raucht  an  der 
Luft,  siedet  bei  194^,  löst  sich  nur  langsam  in  Wasserj 
bildet  an  der  Luft  keine  Erjstalle,  wird  durch  Eali  leicht 
zersetzt  und  liefert  mit  Alkohol  zusammengebracht  das  bei 
194^  siedende  dibromessigs.  AethjK  Erhitzt  man  das  eben 
beschriebene  Bromür  mit  überschüssigem  Brom  auf  200^, 
bis  sich  kein  Bromwasserstoff  mehr  entwickelt,  so  erhält 
man  THbromacetylbromür^  CiBraOg,  Br,  das  durch  Destil- 
lation bei  220  bis  225®  rein  erhalten  wird.  Es  ist  flüssig, 
raucht  an  der  Luft  und  geht  in  Berührung  mit  Wasser 
erst  nach  längerer  Zeit  in  Tribromessigsfiure  über.  Mit 
Alkohol  bildet  es  das  bei  225®  siedende  tribromessigs« 
Aethjl.    Die  aus  dem  Tribromacetylbromür   gewAnnenoD 


BrOBMMif- 

•Xai«. 


196^,  diddisü  b6i  250^  und  li^em  kni«  Kali  analoge  2ei^- 
BÖtzangspMädcte  wi6  die  TricMofessigsäure,  nfttalich  amei- 
dens.  Salz  tttid  BM^nöfbrib.  Atif  dtr  Haut  bewirken  die 
be8chriÜ>en6n  Bt'ottiüi'e  sebutenshafte  Entettndtlngen. 

Esdigs,  A^jl  miftcfat  sieb  nach  J.  M.  Grafts  (1)  mit 
Brom  unter  Wttfmeentwickelmig  und  obne  dafli  bei  gewdfan- 
licber  Teihperattir  eine  bromhaltige  Verbindiing  entsteht. 
Erhitait  man  abei^  1  Mol.  essigs.  Aethjl  mit  2  Mol.  Brom 
in  vel-bchloieldener  Röbre  auf  150^,  so  versehwindet  die 
Faf be  des  Bt'oms  sogleich ,  bei  106<>  erst  nach  12  bis  20 
Sttmden.  Es  ehtstebt  dabei  nur  wenig  BromwasserstoC 
Destillirt  man  das  Producta  so  geht  bei  40^  Brom&thyl, 
dann  wenig  Essigsäure  und  bei  etwa  200^  krystallitiisch 
erstarreödö  Bl-omessigs&ure  nebst  etwas  Dibromessigsfture 
über.  Grafts  nimmt  hiemach  an,  dafs  die  Einwirkung 
des  Bromd  auf  essigs.  Aetfajl  entsprechend  der  Gleichung 
C4H8(0|H«)O«  4-  Br«  =  CÄBrO*  +  CAHsBr  verlaufe  und 
dafs  Essigsäure  und  Dibromessigsäure  secundär  in  der  Art 
entstanden  seien»  dafs  ein  Theil  des  Broms  auf  Bromessig- 
säure einwirkte  und  dafs  der  hierbei  neben  Dibromessig- 
säure gebildete  Bromwasserstoff  einen  Theil  des  essigs. 
Aethjls  in  Essigsäure  und  Bromäthjl  verwandelte.  In  de« 
That  verschluckt  essigs.  Aethjl  sein  IVs'faches  Gewicht 
(mehr  als  1  Aeq.)  Bromwasserstoffgas  und  die  auf  100^ 
erhitste  Lö^iung  ^serf&Ut  dann  vollständig  in  Essigsäure 
und  Bromäthyl ^  analog  wie  diefs  Gal  für  das  Essigsäure- 
anhydrid gezeigt  hat. 

A.  Geutber  (2)  hat  das  Verhalten  des  Essigäthers  ^jj;^*^* 
XU  Natrium  näher  untersucht.    Er  fand »   dafs  der  auf  ge^  *1S^;f' 


(1)  Compt  rend.  LVI,  707;  Initit  1868,  189 1  BulL  soo.  chim.  V» 
117;  Ann.  Oh.  Pharm.  CXXIX,  60;  Zeitschr.  Chem.  Phann.  1868,  281; 
J.  pr.  Chem.  XCI,  66;  Chem.  Centr.  1868,  727;  Sill.  Am.  J.  [2]XXX?I, 
42 ;  Chem.  News  Vni,  268.  —  (2)  Otttting.  Anseigen  1868,  ^1 ;  Arch. 
Phwm.  [2]  CXYI,  97 ;  im  Aius.  Chem.  Centr.  1864,  280. 
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uuib,i^5hQ]iQ2iQiQ  ^ege  dargestellte  Ea^gCthei:  (Sied^iUB^t  W) 
'"ks!^*  sieht  rein  ist,  sofern  derselbe  Natrium  anter  Bildung  ven 
essigs.  Natron  und  einer  braunen;  in  Aetber  löslichen  Sub- 
stonz  aofninunt.  Essigäther,  der  wiederholt  über  Natrium 
abdestillirt  ist,  siedet  bei  72^ J8  und  Idst  jetzt  das  Natrium 
(etwa  12  pC.)  im  Wasserstoffstrom  unter  allmüliger  Bräu- 
nung SU  einer  dicken^  beim  Erkalten  krystalliniscb  erstar* 
renden  Masse  auf.  Letztere  enthält,  neben  brauner  fär- 
bender Substanz  und  etwas  essigs.  Natron,  ein  nur  schwer 
rein  zu  erhaltendes,  an  feuchter  Luft  und  durch  Wasser 
sehr  leicht  veränderliches  und  aus  einer  Mischung  von 
Aether  mit  wenig  absolutem  Alkohol  in  federartigen  Na- 
deln krystallisirendes  Natronsalz,  dessen  Zusammensetzung 
der  Formel  CisHtNaO«  entspricht.  Es  entsteht  nach  der 
Gleichung  :  2  CJlz{04}h)04  -f  2  Na  =  CÄNaO,  -f 
CisHsNaOs  -f"  Hs-  G  e  u  t  h  e  r  nennt  diese  Natriumverbin- 
dung der  von  Ihm  dafür  aufgestellten  rationellen  Formel 

CttH    G«0  /NaO 

Q  ü*' QQ^IgQ  n  ti    entsprechend,   Dimethjflenceo'bofUUhy- 

lenäthemairan.  Bei  zweitägigem  Erhitzen  mit  1,6  Tb.  Jod- 
äthji  zerfifcllt  sie  nach  der  Gleichung  CitH^NaOe  +  C4H6J 
=  NaJ  -|-  CieHiiOe  in  Jodnatrium   und  Ditnethylencarbon- 

«%fc«««Ä«-,  §g«'§3;)Hg;gjgj,   eine   eigenthttmlich 

ätherartig  riechende,  etwas  in  Wasser  lösliche  und  durch 
Alkalien  nicht  zersetzbare  Flüssigkeit  von  dem  Siedepunkt 
195  bis  196«  (corr.  198^)  und  dem  spec.  Gew.  0,998  bei 
12^.  Mit  Jodmethjl  entsteht  in  derselben  Weise  der 
Dimetht/lencarbonmethj/lenäther,  C14H18O6,  als  bei  183<^(corr. 
186^,8)  siedende  farblose  Flüssigkeit  Durch  Einwirkung 
von  wässerigem  Ammoniak  auf  Dimethjlencarbonäthylen- 
äther  entstehen  nach  der  Gleichung  2  CißHiiOe  +  2  NH3 
=  Ci6H,5N04  +  C„HnN04  +  C4H6Ö,  +  2H0,  neben  Al- 
kohol zwei  krystallisirbare  Verbindungen.  Die  eine,  in 
Wasser  unlösliche,  C16H1SNO4,  riecht  pfeffermünzartig, 
löst  sich  leicht  in  Alkohol   und  Aether  und  krystallisirt  iq 


Sluren  und  dahiB  Qoll5rige8.  ^25 

monokfinometriBchdn  Tafeln;   welche  bei  59^,5  Bchmelzen ^«■i^^'^'^^i 


und  bei  58^  erstarren.  Sie  l&fst  sich  betrachten  ab  das  ^''^J;^^^ 
DiithTiamid  einer  Diacetsliure ,  oder  als  das  Aethylamid 
einer  Aethyldiacetsänre,  oder  endlich  als  das  Amid  einer 
IXftthjlacetsftnre.  Die  andere  in  Wasser  lösliche  Verbin- 
dnng,  CisHiiNO«;  ist  gemchlos;  löslich  in  Alkohol  und 
Aether;  sie  schmilzt  bei  90^  und  sublimirt  bei  100®  in  lan* 
gen  verfilzten  Nadeln.  Sie  kann  als  das  Aethylamid  einer 
Diacetsänre  oder  als  das  Amid  einer  Acthjldiacetsäure 
betrachtet  werden.  Beim  Erhitzen  der  Natriumverbindung^ 
Ci2H9Na06 ,  im  Eohlensäarestrom  auf  100  bis  200^  bildet 
sich,  neben  wenig  Essigäther,  eine  farblose,  bei  175  bis 
177*  (corr.  180®,8)  siedende  neutrale ^  obstartig  riechende 
FlUssigkeit,  welche  von  G  e  n  t  h  e  r  mit  der  Formel  CmHioOe 

=  p  g*'  PO*  (ho  P  H  '  *^  Dimethylmcarb<msäureäthylen' 

äüier  bezeichnet  wird.  Sie  löst  sich  theiiweise  in  Wasser 
und  die  sauer  reagirende  Lösung  fUrbt  sich  mit  Eisenchlorid 
dunkel  violett.  Der  Bückstand;  aus  welchem  die  vorste- 
hende Verbindung  abdestillirt  ist,  enthält  einen  ftrhendeU; 
in  Aether  löslichen  Körper,  kohlens.  Natron  und  das 
Natronsalz  einer  neuen;  sehr  leicht  in  Aether  löslichen, 
schmelzbaren;  leicht  in  Nadeln  sublimirbaren  Säure.  Durch 
Einwirkung  von  salzs.  Gas  auf  die  Natriumverbindung 
CisHsNaOe  entstehen  dieselben  Producte  wie  beim  Er- 
hitzen fär  sich. 

W.  Morkownikoff  (1)  hat  das  von  Strecker  {^)^l^l^ 
dargestellte  Quecksilberaceiamid ,  G4H4HgNOt;  näher  be- 
schrieben. Krystallinisches  Acetamid  verflüssigt  sich  mit 
feuchtem  Quecksilberoxjd  unter  Temperaturerniedrigung; 
die  mit  einem  geringen  Ueberschufs  an  Oxjd  erwärmte 
wässerige  Lösung  liefert  weifse  Krystalikrusten;  welche 
ana  Weingeist  in   gut  ausgebildeten  (von  Wagner  be^ 


(1)  Sfieitsobr.  GlMm.  Phsmi.  1S6S,  684;  Chem.  C«ntr.  1864,  415.— 
(S)  Jahresbor.  f.  1S67,  841. 
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sehriebeneti)  Krystltllea  anscbieftieii»  DMelbw  aohmelseii 
bei  etwa  195®  und  aenietsen  sieb  in  höherer  Temperatur 
unter  Sublimation  von  Acetamid.  Aub  d#r  wüsserigen 
Lösung  wird  nur  durch  Scbwefelaomioniuni ,  oicht  durch 
Schwefelwasserstoflf  SchwelelqueckBtIher  gefiUlt  Weinsäure 
emeugt  einen  volomindsen,  im  Ueberscfaur«  der  Sänre  leicht 
Utelichen  Niederschlag.  Beim  Srhittea  mit  Jod&tfayl  auf 
100*^  entsteht  aus  dem  Quecksilberacetamid  eine  nicht 
fluchtige,  in  Wasser  unlöslicbey  alkalisch  reagirende  Fltts^ 
sigkeit»  welche  mit  Alkalien  eine  flüchtige  Base  (Aethyl- 
amin?)  entwickelt  und  beim  Erhitsen  unter  Abscbeidung 
▼on  Jodquecksilber  aerfällt«  Bei  der  Behandlung  mit  Zink 
und  Schwefelsäure  scheint  das  Acetamid  keine  2iersetziuig 
zu  erleiden,  mit  Natriumamalgam  ser&llt  es,  ohne  Bildung 
von  Aldehyd,  in  Ammoniak  und  Essigsäure. 

Aldehyd.  Reinei>  Aldehyd   zerfällt ,    nach  Berthelot   (1),   bei 

100  stündigem  Erhitzen  auf  160^  ohne  Bildung  eines  Gases 
in  Wasser  und  in  ein  harzartiges  Product,  dessen  Zusam- 
mensetzuDg  einem  Gemenge  von  polymeren  Kohlenwasser- 
stoflen  n(C4H2)  entspricht,  die  analog  oder  identisch  sind 
mit  den  durch  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Alkohol 
oder  Glycol  entstehenden.  Gleichzeitig  bildet  sich  eine 
kleine  Menge  Alkohol  und  eine  Säure  (wahrscheinlich 
Essigsäure)  nach  der  Gleichung  :  2C4H4OJ  +  2  HO  = 
(J^HgO,  +  C4H4O4. 

Leitet  man,  nach  Berthelot  und  P^an  de  Saint- 
Gilles  (2),  Cyangas  in  rohen  Aldehyd,  wie  er  durch  Ein- 
wirkung von  chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  auf  Alkohol 
erhalten   wird,   so  entsteht  ein   reichlicher,   dem   Oxamid 


(1)  Compt.  rwid.  LVI,  70S ;  Atin.  oh.  phjn.  [8]  LXVIII,  HS;  Bull  boc: 
cHim.  y,  568;  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXVni,  266;  Ztitscbr.  Oh«m.  Pham. 
1863,  820;  J.  pr.  Chem.  XC,  58;  Chem.  Centr.  1868,  671.  ^  (2)  Ann. 
eh.  phff.  [4]  I,  882;  Compt.  rend  LVI,  1170;  Instit.  1868,  204;  Bnll. 
BOC.  ehini.  V,  602;  Zeiteohr.  Chain.  Pbann.  186^,  488;  Ann«  Ch. 
Pham.  CXXYIII,  888;  Chem.  Centr.  1868,  964. 
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ibaltober  NiedenehUg,  dewen  ZnsAmnidnaetjranf:  der  Fo]>  ^m^<- 
bmI  CitHiaNiO«  entspricht  Seine  Bildung  erfolgt  dem- 
Dftch  n«eh  der  Gleichung  :  4  C,N  +  CiH40t  +  6  HO  = 
CitHioN«0^  Derselbe  ist  wahrscheinlich  eine  Verbindung 
Ton  Aldehyd  mit  Ozamid  minus  Wasser  (CiSUOt  + 
8C4H4NSO4  —  2 HO);  analog  denjenigen ,  wie  sie  aus 
Aldehyd  einerseits  mit  Alkohol  (Acetal)i  anderseits  mit 
S&uren  entstehen. 

Bei  der  Einwirkung  yon  wilsserigem  Aethylamin  auf 
krystallinrtes  übermangans«  £ali  entwickelt  sich  nach  E. 
Carstanjen  (1)  ein  Gas,  aus  welchem  sich  bei  guter 
Abkühlung  eine  ziemliche  Menge  Acetylaldehyd  verdichten 
l&fst  Methylamin  liefert  unter  denselben  Umständen  ein 
GaS|  wekfaes  wie  das  aus  Aethylamin  ammoniakalische 
Silberlteung  reducirt,  aber  auiser  nach  Aldehyd  auch  nach 
Oaon  rieoht* 

Lorin  (2)  hat  gezeigt ^  dals  Aldehyd  und  Aceton 
durch  Einwirkung  von  Zink  und  Ammoniak  in  die  ent- 
sprechenden Alkohole  (Aethyl-  und  Propyt Alkohol)  omge- 
wsftdelt  werden  können.  Eine  Lösung  von  Aldehydammo- 
niak in  wässerigpem  Ammoniak  entwickelt  mit  Zink  unter 
geringem  Druck  schon  bei  30  bis  40^  Wasserstoff.  Die 
hierbei  geUldete  Alkoholmenge  hetr&gt  indessen  nur  etwa 
Vi»  des  angewendeten  Aldehyds  oder  Acetons;  ein  Theil 
des  Aldehyds  verwandelt  sich  hierbei  in  eine^  Aminbase. 
Nitrobenaol  wird  unter  denselben  Umständen  in  Anilin 
Übergeführt. 

E.   Linnemann   (3)    hat   nachgewiesen  ^    dafs    sich    ^o^»- 
Aceton  in  AcroleiD   und  Propionsäure;    Acroleln  in  Pro* 


(1)  J.  pr.  Cham.  LXXXIX,  486;  BalL  aoc.  chim.  V^Sld;  J.  pharm, 
[q  XLY,  100.  ^  (S)  Compt  rend.  LVI,  846;  BoU.  soc.  ohim.  V,  616; 
Ana.  eil.  Fbann.  CXXVIII,  856;  Zeitscbr.  Chem.  Pharm.  1868,  816; 
J.  pr.  Chem.  XC,  57;  Chem.  Centr.  1868,  863.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm. 
GXXV,  807;  im  Auss.  Zeitschr.  Ch.  Pharm.  1868,  244;  J.  pr.  Chem. 
LXXXIX,  177;  Chem.  Centr.  1868,  676;  Bull,  aoc  chim.  V,  476;  Ann. 
eh.  ph^  [8}  LXVni,  407. 
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amim.  pylalkohol;  und  Acrylsäure  in  Propionsäare  tiberMhren 
lassen.  —  1  Mol.  Brom  wird  von  1  Mol.  A-ceton  unter 
Zischen  und  starker  Erw&rmung  aufgenommen;  bei  Ver- 
bindung gröfserer  Mengen  mufs  das  gut  abgeküfaUe  Brora 
tropfenweise  dem  ebenfalls  abgekühlten  Aceton  eugefltgt 
werden.  Oegen  Ende  der  Operation  und  auch  bei  raschem- 
Zugiefsen  des  Broms  entwickelt  sidb  etwaa  firomwasser- 
,  Stoff.  Wenn^  wie  diefs  bisweilen  eintritt,  das  Aceton  sich 
nicht  sogleich  verbindet,  so  genügt  es,  um  die  Verbindung 
einzuleiten,  dem  Geroenge  etwas  von  dem  Product  der 
rascheren  Einwirkung  zuzufügen.  Das  so  erhaltene  Brmn^ 
ac^n  j  CeHeOs,  Br^ ,  ist  sehr  wenig  beständig ,  dickflüssig 
und  schwerer  als  Wasser.  Schon  bei  mittlerer  Temperatur 
zersetzt  es  sich,  wird  braun  und  entwickelt  neben  Brom- 
wasserstoff den  Geruch  des  Acroleins.  Je  nachdem  aus 
dem  Bromaceton  1  oder  2  Mol.  Bromwasserstofi*  austreten, 
können  hierbei  Brompropionyl ,  CeHsO« ,  Br ;  Epibrombj- 
drin,  CeHsBr,  Oa;  bromwasserstofis.  Acrolein,  GsHi,  HBr 
und  Acrolem  entstehen,  und  es  finden  sich  auch  alle  diese 
Körper  unter  den  Zersetzungsproducten.  Bei  wiederholter 
Destillation  des  Bromacetons  über  Aetzkali  erhält  man 
ein  Gemenge  von  Aceton  und  Epibromhydrin ,  bei  der 
Destillation  über  Bleioxjd  ein  solches  von  Aceton  und 
Acrolein.  Bringt  man  Bromaceton,  Wasser  und  über- 
schüssiges Silberoxjd  zusammen,  so  entsteht  neben  Brom- 
silber Acrjlsäure,  oder,  als  Zersetzungsproducte  derselben, 
Ameisensäure  und  Essigsäure.  Aus  der  Mutterlauge  de« 
hierbei  gewonnenen  ameisens.  Blei's  krjstallisirte  ein  der 
Formel  3  CiHsPbO*  +  CHPbO*  +  4  HO  entsprechendes 
Doppelsalz.  Bei  vorsichtigem  Zusatz  von  Silberoxjd  zu 
dem  mit  Wasser  übergossenen  Bromaceton  bildet  sich 
neben  Propionsäure  und  Bromsilber  eine  kleine  Menge 
eines  in  Aether  löslichen  und  daraus  in  farblosen  Nadeln 
krystallisirenden  Körpers,  welcher  sich  wie  bromwasser- 
sto00.  Acrolem  verhält.  —  Läfst  man  eine  wässerige. 
Lösung  von  Acrolein  (das  Product   der  Destillation  von 


^ 
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Cfifoerin  mit*  saurem  sdiwefek.  Kali)  zu  etwa  dem  gleiofaöi 
Vol.  gut  abgekühlten  mid  mit  Quecksilber  Terdttimteii 
Natriumamalgam  fliefseo;  so  verschwindet  ohne  Gusentp 
wiekelung  der  Geruch  des  Acroleins.  LlUst  man  die  alka- 
lische Flüss^keit  von  Neuem  24  Stunden  mit  Natrium- 
amalgam  in  Berührung  und  destOUrt  alsdann  ^  so  erbiii 
man  aus  dem  ersten  Drittel  des  nochmab  mit  dem  Amal- 
gam behandelten  Destillats  eine  auf  Wasser  schwimmende 
Flüssigkeit,  von  welcher  ein  Theil  bei  87  bis  88^,  ^n  an- 
derer bei  96  bis  98^  siedet.  Beide  haben  die  Zusammen- 
setzung des  Propylalkohols;  CeHsOgi  aber  ersterer  zeigt 
den  Siedepunkt  des  von  Fr i edel  aus  Aceton  erhaltenen, 
letzterer  annähernd  den  Siedepunkt  des  durch  Gährung 
entstandenen  Propjlalkohols.  Linnemann  vermuthet, 
dafs  als  Zwischenglied  AUjlalkohol  sich  bilde,  sofern  bei 
der  ersten  Einwirkung  des  Amalgams  der  Geruch  nach 
AUjlalkohol  bemerkbar  wird.  -—  Eine  wässerige  Lösung 
von  Aeryhäure,  wie  man  sie  nach  Claus  (1)  durch- Be* 
handlung  von  Acrolein  mit  Silberoxjd  erhält,  verwandelt 
sich  durch  directe  Aufnahme  von  Wasserstoff  in  Pro- 
pionsäure. 

Nach  einer  vorläufigen  Notiz  von  Th.  Harnitz- 
Harnitzkj  (2)  bilden  sich  durch  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoff auf  Aceton  Jodpropjlen  oder  ein  damit  iso- 
meres Jodür;  durch  Jodphosphor  ein  festes  neben  zwei 
flüssigen  Jodüren;  durch  Bromwasserstoff  dagegen  nur 
isomere  Hodificationen  des  Acetons.  Beim  Durchleiten 
von  Acetondämpfen  durch  ein  glühendes,  mit  Bimsstein 
gefülltes  Porcellanrohr  entstehen  Producte,  welche  sich 
mit  Brom  zu  festen  und  flüssigen  Bromüren  vereinigen. 

E.  Hardj  (3)  hat,   im  Anschlufs  an  Seine  frühere  ^''^^ 


(I)  Jahreiber.  t  1862,  846.  —  (2)  Zeitschr.  Chem.  Pbann.  1868, 
416.  —  (8)  Compt  rend.  LVI,  874;  lostit  1868,  187;  BalL  soo.  ohim. 
y,  889;  Ann.  ob.  phys.  [8]  LXIX,  291;  Zeitsehr.  Chem.  Pharm.  1868, 
886  s  J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  447 ;  Chem.  Centr.  1868,  760. 
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^"autT"  MitthrilnDg  (l),  aach  die  dorch  Einwirkung  tob  Natrioni 
auf  ein  Gemenge  von  Chloroform  und  Aceton  entstehen- 
den Produete  beschrieben.  Es  entwickelt  sich  dsbtt  Wss- 
serstoffy  Sumpfgas  und  Kohlenozyd  und  neben  Eochsals 
sdieiden  sich  braune,  unkrjstaUisirbare  Substansen  ab, 
welche  beim  Verdampfen  der  alkoholischen  Lösung  ak 
gUnaend  schwane  Masse  aurüokbleiben.  Der  in  Aether 
lösliche  Theil  der  letiteren  ist  braun,  klebrig  und  besteht 
hauptsächlich  aus  Chhraoettäminsäwre^  der  in  Aether  un- 
lösliche  Theil  ist  das  Natronsala  derselben/ deren  Bildung 
der  Gleichung  : 

GhloraectntaniBB. 
Aottoa        OUorolbm  CUoraMltilnlM.  Natroa 

6CAO,4.G,HC]9+SNs»Ci4HiiC104+GiAoClNs04+8C,Ot-|-BCA4-H44-NACl 

entsprechen  soll.  Die  Chloracetulminsäure  existirt  in  zwei 
Modificationen^  von  welchen  die  eine  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  die  andere  löslich  in  Alkohol  und  unlöslich 
in  Aether  ist.  Mit  Kali  gekocht  zerfallen  diese  Säuren 
in  Acetulminsäure  und  in  Btoxyacetulminsäure  nach  der 
Gleichung  : 

BioxTacatnlmüi  - 
Ohlot— ■tnlmliwlBw  Aattnlmlwinr»  allnra 

S  C|,HjjC104  +  2  KHO,  =  2  KCl  +  Cj4H,t04  +  Cifivfi%. 

Beide  Säuren  scheiden  sich  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure 
als  voluminöse  Niederschläge  ab.  Die  Acetulminsäure  ist 
ein  braunes,  in  Aether  lösliches  Pulver,  in  welchem  1,  2 
oder  3  Atom  Wasserstoff  durch  Chlor,  Brom  oder  Unter- 
salpetersäure ersetzt  werden  können;  die  Bioxjacetulmin* 
säure  ist  unlöslich  in  Aether,  aber  löslich  in  Alkohol  und 
tauscht  nur  1  Atom  Wasserstoff  gegen  Metalle,  gegen 
Brom  und  Untersalpetersäure  aus.  Durch  Behandlung  der 
Bioocjfbromacetubnmsäure^  Ci4HiiBr08|  mit  Kali  bildet  sich 
die  nicht  näher  beschriebene  Trioxyacetuiminaäurei  C14H1SO10. 
""lälJI^*  Vermischt  man,  nach  J.  Nie  kl  Äs  (2),   Chlorbaryum 

(1)  Jahresber.  f.  1SS2,  SS8.  —  (2)  Compt  rsnd.  LVI,  S88 ;  Instit. 
1S6S,  67  ;  BnlL  soc.  ohim.  V,  266;  J.  pharm.  [3]  XLIU,  SS4;  Zeitsohr. 
Cheni.  Pharm.  1S6S,  189;  J.  pr.  Chem.  XC,  SOS;  Cham.  Coiitr.  ItSS, 
S23 ;  Tgl.  Jahresber«  f.  1865»  607. 
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mit  einer  mSliiig  concentrirten  L^sung^  von  büttereMigs. 
Blei,  80  scheidet  sich  ein  Sals  ab,  fbr  welches  Er  die 
Formel  PbCl,  BaCl  +  8  (CsHsPbO«,  OeHsBaOj,  HO)  auf- 
stellt. Dasselbe  bildet  quadratische  Prismen  ooP  mit 
eoPeo  und  OP;  P  :  OP  »  133*.  —  Rin  essigs.  Sals  Ton 
der  Formel  PbCI,  NaCl  +  2C4H8Pb04  +  C4H»Na04  + 
2  HO  bilde  sich  beim  Eintragen  von  Ohlomatrinm  in  eine 
hetfee  concentrirte  Lösung  von  Bleizuoker  und  Stehen- 
lassen der  vom  anftnglich  gebildeten  Chlorblei  getrennten 
Mutterlauge.  Dieses  Sak  wird  durch  Wasser  und  Säuren 
sersetzt,  läfst  sich  aber  aus  der  Mutterlauge  wie  aus  ge- 
sättigter Kochsalslösung  umkrystallisiren.  Die  Form  ist 
ein  schiefes  rhombisches  Prisma  ±  ooP  von  118^,5,  wel- 
ches mit  OP  Winkel  von  107  und  117«  bildet.  L.  Ca- 
rius  (1)  betrachtet  die  beschriebenen  Salze  für  Gemenge 
und  nicht  für  wirkliche  Verbindungen;  Nicki ds  (2)  hält 
dieselben  aber  als  wohlcharacterisirte  Verbindungen  auf- 
recht. 

A.  C.  Oudemans  jun.  (3)  hat  im  Anschlufs  an  Soi»^  fo"J*iIJjJ, 
frühere  Mittheilung  (4),  wonach  die  festen  fetten  Säuren  ^'l^^' 
der  Cocosbutter  hauptsächlich  aus  Laurinsäure  nebst  wenig 
Palmitin-  und  Myristinsäure  bestehen,  auch  die  flüch- 
igen Säuren  dieses  Fettes  untersucht ^  mit  demselben  Re- 
sultat wieGörgey  (5).  Er  land  keine Bnttersäure,  wohl 
aber  Capronsäure  (etwa  Vö  pC),  Caprinsäure  (Vö  pC.)  und 
Caprylsäure  (SVs  pC).  ^ 

A.  ü.  Oudemans  jun.  (6)  hat   ferner  die  Salze  der  ■'""•^»«««re 
Laurinsäure   näher   untersucht.     Die  neutralen   Salze  der 


(1)  Compt  reöd.  LVI,  695;  J.  pr.  Chem.  XC,  807;  Chem.  Centr. 
1863,  824.  —  (2)  Compt.  rend.  LVI,  796;  Instit.  1868,  194;  Bnll.  soc. 
chim.  y,  856.  —  (8)  Scheik.  Onderz.  III.  deel,  tweede  stak,  Onden.  117; 
J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  201 ;  Chem.  Centr.  1868,  768 ;  Ball.  soc.  chim. 
y,  670.  —  (4)  Jshresber.  f.  1860,  822.  —  (5)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848, 
660.  —  (6)  Scheik.  Onderz.  III.  deel,  tweede  stak,  Ondere.  128;  J.  pr. 
Chem«  LXXXIX,  206;  Chem.  Centr.  1868,  787 ;  BaU.  soc.  ohim.  y,  568. 
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Alkalien  erhSit  man  durch  Eindampfen  der  Säure  nii 
UbersdiüMigem  ^^ohlent.  Alkali ,  Eraohöpfen  des  bei  120* 
getrookoeten  Bttokatandes  mit  siedendem  absdaten  Alko- 
hol und  Abpreasen  der  beim  Erkidten  sich  abacheidenden 
Gallerte.  Die  meisten  übrigen  Salse  erhält  man  durch 
Fällung  des  Alkalisalees  mit  dem  entspreehenden  Metall- 
sala.  Saure  Sake  der  Alkalien  von  der  Formel  CtAHiaMOt 
-f*  CtiHsAOi  entstehen  beim  Erwärmen  des  neutralen  Salaea 
mit  1  Aeq.  Säure  unter  Zusatz  von  wässerigem  Alkohol 
als  weifse,  verfilzte  Krjstallmasse;  das  saure  Ammoniak^ 
salz  bildet  sich  leichter  beim  Sieden  der  weingeistigen 
Lösung  des  neutralen  Salzes,  bis  zum  Verschwinden  des 
Ammoniakgeruchs.  Die  Alkalisalze  schmelzen  noch  nicht 
bei  120*;  die  Salze  der  Magnesia  und  der  damit  isomor- 
phen Basen  erweichen  schon  bei  75*.  Das  Kalisalz, 
CMHgaEOi,  ist  amorph,  bildet  mit  wenig  Wasser  eine  Gal- 
lerte und  löst  sich  in  mehr  Wasser  völlig  auf;  100  Th. 
absoluter  Alkohol  lösen  beim  Siedepunkt  38  Th.,  bei  15* 
4;ö  Th.  des  Salzes.  Von  dem  krjstallinischen  sauren  Kali- 
salz nehmen  100  Th.  Alkohol  in  der  Siedehitze  400  Th., 
bei  15*  nur  1,5  Th.  auf.  Das  bisweilen  krystallinische 
Natronsalz,  CsiHssNaO«,  wird  wie  das  Kalisalz  durch  viel 
Wasser  zersetzt;  100  Th.  absoluter  Alkohol  lösen  in  der 
Siedehitze  14,5  Tb.,  bei  15*  nur  2,5  TL  Von  dem  sauren 
Natronsalz  lösen  100  Th.  Alkohol  bei  15*  etwa  2  Th.,  in 
der  Siedehitze  weit  mehr;  von  dem  sauren  Ammoniaksalz, 
C4H„(NH4)04  +  GtAi04,  lösen  100  Th.  Alkohol  bei  16* 
6  Th.,  in  der  Siedehitze  ist  es  ebenfalls  weit  löslicher. 
Die  Löslichkeitsverhältnisse  der  weiteren  vonOudemans 
untersuchten  laurins.  Salze  ergeben  sich  aus  nachstehenden 
Zahlen.    Es  lösen  sich  danach  in  1000000  Th. : 


Sftarea  «na  dalda  OoM^rigM.  |2B 


ilfteM 

IffMttr 

bcba  Wedaf. 

M  1^ 

b«lm  ei^ep. 

iMl  11^ 

Laorini.  Baryt 

Cj^JSfffitnJ^  , 

1009 

187 

698 

54 

LftWini.  StNttäMi 

CMP«|SrQ«  +  HO 

8590 

598 

860 

272 

Laarin«.  Kalk 

Ct4HtaCa04  +  HO 

.    23020 

719 

547 

89 

Lanriiis.  Magnesia 

cwa^Mgo^  +  sBO  . 

.  126000 

15250 

411 

980 

liftiiriiia.  Zink 

C^H^ZnO^  +  HO  (?) 

8780 

134 

189 

108 

Laorini.  Manganozydnl 

C^HttBfnO«  4-  zHO  . 

8820 

481 

401 

11 

Laarias.  Niekeloxydal, 

G^AaNiO«  +  HO  (oder  8 

HO)    6680 

640 

890 

197 

Laurins.  Kobaltoxydnl, 

G^HtsCoO«  +  HO      . 

.     18010 

174 

876 

72 

Latiiin«.  Knpfbroxjrd, 

CmHmCuO«          •       . 

8580 

775 

89 

28 

Laurins.  Bleioxyd» 

C^HjaPb04  , 

.       2350 

47 

11 

— 

Laarins.  Silberoxyd, 

Of4H|gAg04 

824 

828 

405 

1 

Laoriaaluro. 


Wie  A.  C.  Oudemana  früher  (1)  gezeigt  hat,  ent-  sft>i««d« 
hält  das  Mohnöl  eine  flüssige;  wahrscheinlich  mit  der  Lein- 
ölsäare  identische  Säure  von  der  Formel  CssHt804.  Der- 
selbe (2)  hat  jetzt  dargethan^  dafs  die  festen  Fettsäuren 
des  Mohnöls  nur  aus  Palmitinsäure  (Schmelzpunkt  62^)  und 
aus  Stearinsäure  (Schmelzpunkt  69^)  bestehen.  Mjristin- 
säure  und  Laurinsäure  waren  nicht  aufzufinden. 

In  der  in  den  Früchten  von  Bassta  Parhii  enthaltenen  «»urw  d«r 

Shoa-Bstter. 

Shea-Butter;  in  welcher  Thomson  und  Wood  (3)  früher 
Margarinsäure  (Schmelzpunkt  61  <^)  nachwiesen,  fand  A.  C. 
Oudemans  (4),  neben  29,7  pC.  Oelsäure,  70,3  pC.  Stea- 


(1)  Jaluresber.  f.  1858,  304.  —  (2)  Scheik.  Ood^rs.  HI.  deel^  tw«ede 
stak,  Onden.  142;  J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  218;  Chexn.  Centr.  1868, 
784;  Bull.  soc.  chim.  V,  570.  ~  (8)  Jahreaber.  f.  1849,  844.  — 
(4)  Soheik.  Ondcn.  III.  deel,  tweede  sink,  Ondera.  188;  J.  pr.  Cbem. 
liXXXIXy  215;   Chem.   Centr.  1868,  799;  Bull.  soo.  ohim.  V,  570. 
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rinsänre  (Scknekpimkt  60*)i  ohne  Beimengang  yon  Pal- 
mitinftäare  oder  einer  anderen  fetten  Sänre  von  niedrigeren^ 
Molekulargewicht 

Ein  Gemenge  von  Stearinsäure,  Brom  und  Waaatf 
bildet  nach  A:  C.  Ondeman8(l)  beim  Erhiteeft  in  ^iner 
aoge^cbmolzenen  Bohre  anf  130  bis  140®  (bei  I00<^  erfolgt 
kanm  eine  Einwirkung  und  über  140®  tritt  tiefer  greifend^ 
Zeraetaang  ein)  ein  gelbes,  beim  Erkalten  krysteLllinisrh 
erstarrendes  Oel,  welches  auch  bei  überschüssigeto  Birotil 
neben  Bromstearinsäure  und  Dibromstearinsäure  noch  lin- 
▼eränderte  Stearinsäure  enthält.  Zu  ihrer  Trennung  l<(st 
man  das  Product  der  Einwirkung  von  4  Th»  Brom,  aaf 
7  Th;  Säure  in  20  Th.  warmem  Alkohol  traf  utod  klihlt 
unter  Umrühren  die  Lösung  unter  0®  ab.  Die  hierbei  Stb- 
geschiedene  Stearinsäure  wird  abgepreisti  das  mit  deni 
gleichen  Volvm  Wasser  gemiwhte  Filtrat  mit  einem  lieber- 
sohuis  Yon  krystollisirtem  kohlens.  Natron  versetzt,  itti^ 
Trockne  verdampft  und  der  Bückstand  mit  80proctotigem 
Alko)iol  in  der  Siedehitze  erschöpft  Beim  Erkalten  setzt 
sich  bromstearins.  Natron ,  CsaHsiBrNaO« ,  in  Krysiallen 
ab|  welche  durch  wiederholtes  Lösen  in  Alkohol  zu  reini- 
gen sind.  Die  letzte  Mutterlauge  enthält  eine  reichliche 
Menge  eines  unkrjstallisirbaren  Salzes»  wahrscheinlich 
dibromatearins.  Natron*  Die  aus  dem  reinen  Natronsalz 
mittelst  verdünnter  Schwefelsäure  abgeschiedene  Brom- 
Stearinsäure  ist  unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether  und  nicht  krystallinisch ;  sie  schmilzt 
bei  41^  hat  bei  20»  das  spec.  Gew.  1,0653  und  bildet  mit 
Alkalien  seifenartige ,  aber  aus  Alkohol  nicht  gallertartige 
"bondern  krystallinisch  sich  abscheidende  Salze;  das  Kali* 
salz  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  das  Natronsalz.  — 
Mit  einem  Ueberschufs  von  wässerigem  Alkali  erhitzt  zer- 
setzt nch  die  Bromstearinsäure  nur  äulserst  langsam;  er- 


(1)  Sdieik.  OiuUn.  HI.  deel,  tw«sde  stak»  Oods».  18t;   J.  pri 
Chsn.  ULXZIX,  IM;  Chsm.  C«ntr.  166«,  741;  BiüL  soo<r  ehia.  ?,  6491 


Siarwi  vmi'  dtiAm  Otktfrigei.  jf^ 

iiitot  BMH  aber  bromiteariiifl«  SOber  mit  Wm%tt  vkm  Sie- 
den, 80  scheidet  Bioh  neben  Bronwilber  ein  ölartiger  Körper 
ab,  weleh^  durch  Lösen  in  Aikobol|  Verdampfen  mit 
WaialBer  und  DestUIaiion  für  sich  gereihig^  wird.  •  Das 
mittiere  farblose  DestiikI  gab  bei  der  Analyse  der  Formel 
OmHmO«  entaprecbeode  Aesultate ,  woraus  Oademans 
acfaliefst,  dafs  das  bromstearins«  Silber  ohne^Wasseranf«- 
nähme  in  Bromsilber  and  in  eine  der  Elaidinsäure  sehr 
tlmliehe  aber  niobt  damit  identische  Säure  aerfalle.  Die 
neue  Säure  schmilzt  bei  35^  (EHaidinsäure  bei  45^);  sie  ist 
leichter  löslich  in  Alkohol  als  diese,  unkryställisirbar  und 
besitat  auch  nacA  sorgfältiger  Reinigung  einen  eigenthttm* 
liehen  sebwachen  Oeruch.  Mit  Alkalien  bildet  sie  wahre 
S^fen. 

B.  Otto(l)  bestätigt  fOr  die  von  Darb7(2)  aus  dem  »'-«^"^ 
fetten  Oel  des  weifsen  Senfsamens  abgeschiedene»  nach 
Stftdeler  (S)  mit  Websky's  Brassinsäure  ideatiseke 
Emcasfture,  die  Ton  Darb 7  gefundene  Formel  OmH^O« 
und  den  Schmelspunkt  S3  bis  34^.  Otto  stellte,  indessen 
die  Säure  aus  dem  in  Aether  lösliehen  Theil|  Darby  aos 
dem  in  Aether  ungelösten  Theil  der  Bleiverbiadung  dar. 
Sie  krjstallisirt  nach  Otto  in  dünnen,  weifsen,  oft  soU^ 
kngen  Nadeln,  nimmt  an  der  Luft  einen  ranciden  Gerach 
an,  wird  durch  salpetrige  Säure  nicht  verändert  und  ent- 
wickelt beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Wasserstoff,  ohne 
daia  sich,  wie  es.  scheint,  Ejssigsäure  und  Arachinsänre  er* 
aeugen«  Mit  Brom  verbindet  sie  sich  ohne  Bildung  von 
Bromwasserstoff. 

L.  Carius  (4)  fand  bei  Untorsuchmig  einer  in  den  H7ii»«.«uf«. 
AnaldrUsentaschen  von  ü/aenailriata  abgelagerten,  sohwaoh 
mosohnsartig  riedienden   Fettmasse  «ine  neue  Säure  der 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXVn,  182;  im  Au».  J.  pr.  Chem.  XC, 
SIS;  Ch«m.  Centr.  1864,  111;  Bull.  soo.  chim.  VI,  148;  J.  pharm.  [8] 
XLT,  loa.  —  (S)  Jahxeaber.  f.  1849, 847.  -  (8)  Jahresber.  f.  1858,  445. 
—  (4)  Ann.  Ch.  Phaim.  CXXIX,  168;  Zeitschr.  Chom.  Pharm.  1868,62». 
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B,i».rt««.  ^ihQ  CtnHtn04>  welche  £r  IfyänaMmre  nennt  Dm  bkifr- 
gelbe  butterartige  Fett  bestand  nur  aus  den  Oljceriden 
von  Hj&na-y  Palmitin-  und  Oelsäure;  es  enthielt  keine  mit 
Wasserdämpfen  flüchtige  Säure.  Die  Trennung  und  fiein- 
darstellung  der  im  Fett  nur  in  kleineren  Mengen  vorhan* 
denen  neuen  S&nre  gründet  sich  auf  ihre  geringere  Lös* 
licfakeit  in  Alkohol  und  darauf,  dafs  sie  aus  der  heifsen, 
mit  Essigs&ure  schwach  angesäuerten  alkoholischen  Lösung 
durch  essigs.  Blei  früher  als  die  Palmitinsäure  (die  Oel- 
säure  bleibt  dabei  gans  in  Lösung)  gefällt  wird.  Die 
Ifyänaaäur€f  CS50HMO4,  gleicht  am  meisten  der  Cerotinsäure; 
sie  ist  nur  wenig  löslich  in  kaltem  absolutem  Alkohol  und 
scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  siedendem  Alkohol  in 
Körnern  ab»  die  unter  dem  Mikroscope  als  Gruppen  sehr 
feiner,  meist  gekrümmter  Nadeln  erscheinen ;  in  Aether  ist 
sie  sehr  leicht  löslich.  Beim  Erwärmen  wird  sie  lange 
vor  dem  Schmelaen  wachsartig  weich ;  bei  77  bis  78^  tritt 
3chmel£ang  ein,  bei  7ö^  wird  sie  wieder  wachsartig  und 
erst  bei  mittlerer  Temperatur  hart  und  zerreiblich.  Unter 
dwi  Mikroscop  seigt  die  erstarrte  Säure  dieselben  Formen 
wie  die  aus  Alkohol  krjstallisirte.  Die  alkoholische  Lösung 
reagirt  sauer.  Die  in  Wasser  unlöslichen  Salae  werden 
durch  verdünnte  Essigsäure  nicht  zersetst;  das  Kali-  und 
Natronsalz  lösen  sich  nur  in  sehr  wenig  warmem  Wasser 
klar  auf,  während  bei  geringer  Verdünnung  schon  saures 
Salz  gefällt  wird;  auch  die  in  Wasser  unlöslichen  Salze 
werden  durch  Behandlung  mit  viel  Wasser  in  saure  Salse 
▼ei*wandelt.  Das  Kalksalz,  C5oH49Ca04,  ist  ein  weilses, 
bei  85  bis  90^  schmelzbares,  krystallinisches,  nur  wenig  in 
heifsem  Alkohol  lösliches  Pulver.  Das  Bleisalz,  OMHisPbO«, 
ist  ein  weifser,  sehr  voluminöser,  in  heifsem  Alkohol  ebenr 
falls  sehr  schwer  löslicher  Niederschlag.  —  Ob  die  Hyäna- 
säure  auch  in  dem  Fett  des  Thieres  überhaupt  und  nicht 
blofs  in  dem  erwähnten  Secret  vorkommt,  ist  nicht  mit 
Sicherheit  entschieden. 


vnd  deren 
BenaoCaKnr»- 


ratoff. 


Erhitzt  man,  nach  H.  Oal  (1),  1  Aeq.  ChlorbeDzoyl 
nnd  1  Aeq.  Aetzbaryt  etwa  20  Stunden  lang  auf  140  bis  ^^^^ 
150®,  80  entsteht  neben  Cblorbaryum  krystallinisch  er-  •»»»y*'" 
starrendes  Benzoesäureanhydrid,  CsgHioOe,  welches  ober- 
halb 300®  destillirt  Offenbar  bildet  sich  neben  Chlor- 
barjnm  zuerst  benzoes.  Baryt  und  aus  letzterem  erst  durch 
weitere  Einwirkung  des  Chlorbenzoyk  das  Anhydrid.  Ein 
Ueberschufs  des  Baryts  bedingt  Zersetzung  der  wasser- 
freien Säure.  Auch  auf  Bleioxyd  wirkt  das  Chlorbenzoyl 
bei  150®  ein^  jedoch  mit  weniger  günstigem  Erfolg. 

A.  H.  Church  (2)  hat  das  Verhalten  des  reinen  J^^,] 
Benzoylwasserstoffs  gegen  Natrium  näher  untersucht.  Er- 
wärmt man  in  einem  langhalsigen  Kolben  mit  aufgesetzter 
Kühlröhre  eine  entwässerte  Mischung  von  1  Th.  Benzoyl- 
wasserstoff  und  2Q  Th.  Benzol  (dem  bei  100  bis  110®  sie- 
denden Theil  des  Steinkohlentheeröls)  mit  einem  blanken 
NatriumkügelcheUy  so  tritt  ohne  alle  Gasentwickelung  eine 
heftige,  durch  Abkühlen  zu  mäfsigende  Beaction  ein,  bei 
welcher  eine  dunkelgrüne  Natriumverbindung  in  Krusten 
sich  ausscheidet.  Statt  des  reinen  Natriums  wendet  man 
zweckmäfsiger  Natrinmamalgam  an;  die  neue  Verbindung, 
deren  Natriumgehalt  der  Formel  C14H6O»,  Na  entspricht, 
wird  dann  in  fast  farblosen  gallertartigen  Flocken  erhal- 
ten. Sofern  diese  Verbindung  mit  Wasser  (oder  Säuren) 
IQ  Benzylalkohol,  Benzoylwasserstoff  und  Natronhydrat 
serf&llt,  nimmt  Church  an,  sie  bestehe  aus  Natriumben- 

zylat  und   Benzoylnatrium  :  2  (CJiÄOjNa)  =  ^^*|^^ j  O, 

-f-  Hai'   ^^^  welchen  ersteres  bei  der  Einwirkung 

von  Wasser  den  Benzylalkohol,  letzteres  den  Benzoylwas- 
serstoff liefere.  Behandelt  man  die  in  Benzol  suspen- 
dirte  Natrinmverbindung  mit  salz.  Gas,   so  entsteht,  neben 


(1)  In   der  8.  821  angef.  Abhandl.  —  v2)  Fliil.  &fag.  [4]  XZV,  522; 
Ann.  Ch.  Phann.   CXI^YJII,   295;  im  Aussi.  Bull.  arc.  chim.  VI,  190. 

Jftkrwb«ri«ki   f.  Cb«ai.   u.  •.  w.  itti  1868.  22 
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JÜI^off.  rog^n^rirtem  Bensojlwaaseratdff^  Chlorbansoyl  ron  dem 
Siedepunkt  185^  ühlorbensojl  erzeugt  unter  denselben 
Umständen  neben  Chlomatrium  eine  theilweise  krTstalli- 
nische  Masse ,  deren  Bestandtheile  (Benzoyl  and  benaoes. 
Benzoyl?)  nicht  gut  zu  trennen  sind.  — *  L&fst  man  in 
einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  ein  Gemenge  von  10 
Tb*  reinem  Benzoylwasserstofii  1  Th*  Wasser  und  Natrium- 
amalgam (ö  Th.  Natrium  enthaltend)  unter  allmäligem 
Zusatz  von  noch  2  Th.  Wasser  und  öfterem  Schütteln  14 
Tage  lang  auf  einander  einwirken,  so  bildet  sich  neben 
wässerigem  Natron  und  benzoes.  Natron  eine  halbfeste 
Masse;  welche  hauptsächlich  aus  Benzjlalkohol  und  einer 
weifsen  krystallinischen  Substanz  besteht.  Letztere  wird 
durch  heifsen  verdünnten  Alkohol  entzogen  und  durch 
Digeriren  mit  Natronlauge,  ümkrystallisiren  aus  schwachem 
Weingeist,  schliefslich  aus  heiftem  Aether  gereinigt. 
Church  bezeichnet  diese  Verbindung  als  Dioresol  und 
vermuthet,  dafs  dieselbe  mit  der  Formel  GssHisOi  zu  dem 
Benzjlalkohol  in  derselben  Beziehung  stehe,  wie  das 
Benzom,  GS8H18O4,  zu  dem  Benzoylwasserstoffl  Das  Diore- 
sol ist  unlöslich  in  kaltem  und  nur  wenig  löslich  in  steden- 
dem  Wasser,  aus  welchem  es  sich  in  perlglänzenden  Blätt- 
chen abscheidet.  Es  löst  sich  reichlicher  in  Benzol,  in 
siedendem  Aether  und  sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol. 
Die  Anwesenheit  von  Benzjlalkohol  vermehrt  die  Löslich- 
keit und  verhindert  die  Krystallisation.  In  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  tief  grüner  Farbe;  heifse 
Salpetersäure  verwandelt  es  theils  in  Nitrobenzoesäure, 
theils  in  eine  gelbe  Nitroverbindung.  Die  heif^  Lösung  in 
Naphta  entwickelt  mit  Kalium  Wasserstoff*,  unter  Bildung 
einer  rothen  Verbindung.  Es  schmilzt  bei  etwa  129^,  erstarrt 
erst  bei  70^  und  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  erst  in 
sehr  hoher  Temperatur«  Von  dem  Benzoin  unterscheidet 
sich  das  Dicresol  durch  den  um  10^  höheren  Schmelzpunkt, 
die  grüne  Färbung  mit  Schwefelsäure  und  das  indifferente 
Verhalten     gegen    Kalilauge.      Durch    Behandlung'   von 


Beneoin  ttiit  Katrintnäflaalgam  iin<)  Wasser  ei^tsteht  ein  wie 
es  scheint  mit  dem  Dicresol  identtsdber  Körper. 

S.  Feldhauji  (1)  folgert  aus  einer  Reihe  voii  Ihm »*"^*»*«»- 
angestellter  Betrachtungen  und  Versuche,  dafs  bei  der 
Spaltung  des  Ätnygdalins  durch  Emulsin  keine  freie  Blau- 
säure, sondern  eine  Ih  der  Wärme  zersetzbare  Verbindung 
von  Blausäure  und  Benzojlwasserstoff  entstehe,  welche  bei 
der  Destillation  zum  gröfseren  Theil  unzersetzt  übergehe. 
Von  d6r  hierbei  gleichzeitig  entstandenen  Blausäure  wird 
ein  kleiner  Theil  in  Cjanammonium  umgesetzt,  welches 
die  in  d^m  Destillat  auftretende,  aber  durch  etwas  Säure 
zu  irerhütende  Trübung  bewirkt.  In  100  Th.  eines  Bitter- 
mandelwassers wurden  0,684  Cyanwasserstoffs.  Benzoyl- 
wasserstoff,  0,016  freie  Blausäure,  0,0135  Cyanammonium 
und  0,1 186  freier  Benzoylwasserstoff  gefunden.  —  F. 
Schlagdenhauffen  (2)  empfiehlt  zur  Darstellung  des 
Bittermandelwassers  ein  Verfahren,  welches  im  Wesent- 
lichen mit  dem  von  Mich.  Pettenkofer  (3)  angegebe- 
nen übereinstimmt,  und  J.  B.  Enz  (4)  hat  einige  Ver- 
suche über  die  Blausäui'emenge  angestellt,  welche  sich 
aus  Zwetschenkertien  erhalti^n  läfst.  Sofern  ein  dem  der 
angewendeten  Kerne  gleiches  Qewicht  Destillat  in  der 
Unze  0,143  bis  0,220  Gran  Blausäure  enthielt,  glaubt 
Er  auf  die  Verwerthtmg  der  Zwetschenkeme  zur  Gewin- 
nung von  Amygdalin  oder  eines  blausäurehaltigen  Was- 
sers aufroei'ksam  machen  zu  müssen. 

G.  Fischer  (5)  hat  eine  bei  der  Einwirkunfi:  von  p*«r*"itro. 
rauchender  Salpetersäure  auf  Toluol  (bei  der  Darstellune  ?^*'  ^l*«" 
von  Kitrobenzol    aus   toluolhaltigem  Benzol)  entstehende. 


(1)  Aroh.  Pbartti.  [1]  CXIV,  88;  CXVI,  41 ;  Ghem.  Centr.  1888, 
1086.  —  (2)  B^p.  chim.  appliquöe  V,  879.  —  (8)  Jahresber.  f.  1863, 861. 
—  (4)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XII,  57.  —  (6)  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXXVII,  187  (Berichtigung  OXXX,  128);  im  Aass.  Zeitschr.  Chem. 
Pharm.  1864,  151;  J.  pr.  Chem.  XC,  869;  Chem.  Centr.  1864,  8;  Ball. 
8OC.  chim.  VI,  144;  Phil.  Mag.  [4]  XXVII,  112. 
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p«r«oitro.  mj^  jgp  NitrobenzoesSure  isomere  Säure,    die   Paramtra- 

d«cVw,l?e.  *«««ö^«Ä«^«,  CuHö(N04)04,  beachrieben.  Es  ist  diefs 
dieselbe  Säure ^  welche  schon  von  Glenard  und  Bou- 
dault  (1)  beobachtet  und  als  Nitrodracylsänre  beschrie- 
ben wurde.  Zu  ihrer  Darstellung  schüttelt  ^  man  das  rohe 
Nitrobenzol  mit  verdünnter  Natronlauge,  neutralisirt  die 
alkalische  Lösung  mit  Salzsäure  und  krystallisirt  die  aus- 
geschiedenen Flocken  unter  Zusatz  von  Thierkohle  um. 
Sie  bildet  gelbliche  Blättchen ,  sublimirt  in  feinen  Nadeln,, 
löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  siedendem  Wasser, 
indem  sie  in  letzterem  einen  zähen  Schleim  bildet,  ohne 
zu  einem  klaren  Oele  zu  schmelzen.  Sie  schmilzt  bei  240^ 
(die  Nitrobenzoesäure  bei  127®.)  Das  in  Wasser  leicht 
lösliche  Kalksalz,  Ci4H4(N04)Ca04  -f  9H0,  krjstallisirt 
in  schönen  grofsen  Tafeln,  welche  über  Schwefelsäure 
8  Aeq,  Wasser,  das  letzte  Aeq.  aber  erst  bei  150®  ver- 
lieren. (Der  nitrobenzoes.  Kalk  krjstallisirt  in  undeut- 
lichen Warzen  mit  2  Aeq.  Wasser^  welche  zwischen  130  und 
190®  entweichen.)  Das  Bleisali,  Ci4H4(N04)Pb04  (bei  100®) 
und  das  Silbersalz  bilden  lange  Nadeln.  Sättigt  man  die 
kalte  Lösung  des  paranitrobenzo^s.  Ammoniaks  in  concen- 
trirtem  Ammoniak  mit  Schwefelwasserstoff,  so  erzeugt 
Essigsäure  in  dem  verdampften  Filtrat  einen  krystallinischen 
Niederschlag  von  Paramidobenzo^äure^  Ci4H5(HtN)04, 
welche  aus  heifsem  Wasser  in  gelblichen,  stark  glänzen- 
den, haarfbrmigen  Krjstallen  anschiefst,  bei  197®  schmilzt 
und  sich  von  der  in  warzig  gruppirten  Nadeln  krystalli- 
sirenden  Amidobenzoesäure  auch  dadurch  unterscheidet, 
dafs  sie  in  Berührung  mit  Luft  und  Wasser  sich  nicht 
tärbt.  Leitet  man  in  eine  siedende  Lösung  von  1  Th. 
Paramidobenzoesäure  in  120  bis  125  Th.  Wasser  (bei 
anderen  Verhältnissen  bilden  sich  andere  Producte)  einen 
langsamen  Strom  salpetriger  Säure,    bis   die   unter  Ent- 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  XLVIII,  844. 


B&nreii  und  daliin  Qehttrigef.  341 


Paninttro- 
benaoMliir« 
oder  Nitro- 


wiekelung  tod  Stickgas  dunkler  gewordene  Flttssigkeit 
branne,  beim  Verdampfen  harsartig  werdende  Flocken  ab-  l^u^ 
setzte  so  erhält  man  bei  einer  gewissen  Concentration  des 
Filtrats  Krystalle  der  mit  der  Oxjbenzo^säure  und  Sali- 
cylsänre  isomeren  ^  von  Saytzeff  (S.  343)  beschriebenen 
Paraoxybenzoi$äur€  y  CnHeOe  -f~  2  HO,  mit  der  sie  alle 
Eigenschaften  theilt.  Die  OxybenzoesSnre ;  welche  sich 
nach  Fischer  am  sichersten  ans  sorgßütig  gereinigter 
Amidobenzoesäure  nach  demselben  Verfahren  wie  die 
ParaoxybenzoSsänre  gewinnen  läftt,  bildet  wasserfreie 
mikroscopische  quadratische  Tafeln  oder  zu  gröfseren 
Warzen  gruppirte  Krystalle ,  welche  bei  200^  schmelzen 
und  sich  beim  Er^tzen  kaum  in  Kohlensäure  und  Phenyl- 
alkohol  zersetzen.  —  J.  Wilbrand  und  F. Beilstein(l) 
rand  bezüglich  der  durch  Oxydation  des  Tolnols  entstehen- 
den Säure  im  Wesentlichen  zu  demselben  Besultat  ge- 
kommen. Sie  behalten  den  Namen  Nitrodraoylsäure  bei^ 
sofern  Sie  dieselbe  wie  die  anderen  unten  beschriebenen 
Verbindungen  als  Derivate  einer  der  Benzo^'säure  isomeren 
Draeylsäure  betrachten.  Zur  Darstellung  der  Säure  sättigt 
man  rauchende  Salpetersäure  unter  Abkühlung  mit  To- 
luol  (2)^  erhält  dann  diese  Mischung  mit  einem  Ueber- 
schufs  von  Salpetersäure  4  bis  5  Tage  lang  im  Sieden^ 
verdünnt  mit  Wasser  ^  und  schüttelt  den  Betorteninhalt; 
nach  dem  Abdestilliren  der  meisten  Säure  und  des  unan- 
gegriffenen Toluols;  wiederholt  mit  verdünntem  Ammo- 
niak. Die  ammoniakalische  Lösung  wird  mit  Salpeter- 
säure übersättigt  und  die  ausgeschiedene  Säure  durch 
mehrmaliges  Lösen  in  Ammoniak ,  Fällen  mit  Säure  und 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt.  (In  derMuttterlauge 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXVill,  257;  Götting.  Anzeigen  1868, 
371;  im  Ansz.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864,  153;  Bull.  soc.  chim. 
VI,  191;  TOrlAof.  Anz.  Ann.  Chem.  Pharm.  GXXVI,  255;  BulL  boc. 
chim.  y,  478.  —  (2)  Nach  der  Angabe  Ton  Wilhrand  n.  Beilstein 
siedet  dMToluol  constant  bei  111<»  (nicht  bei  108^7,  wie  G  hur  oh  fand). 
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b^I^x!^  bleibt  eine  lösliche^;  noch  nicht  näher  untemuchto  Sfiore«) 
dne7M»e.  Zusamoiensetzuug  und  SchmelzpunlLt  der  NttrodracyUäure 
sind  die  auch  von  Fischer  gefundenen.  Nürodracyls, 
Ammoniak,  Ci4H4(N04)(NH4)04  +  4H0,  krystallisirt  in 
schwach  rosenrothen ,  leicht  verwitternden  Blättern ,  das 
Natronsah  in  grofsen  gelben  Prismen,  das  Magntsiaealz 
in  dicken  rhomboedrischeo  Erjstalien,  das  KaOcsaU, 
Cj4H4(N04)Ca04  +  8H0,  in  farblosen  Nadeln,  das 
Bar^tsalz,  Ci4H4(N04)Ba04  +  5 HO,  in  duFchsichtigen 
gelben  Säulen,  d^B  Bleiaalz,  Ci4H4(N04)Pb04  unddasSt/frer- 
^ab  in  Nadeln.  Nürodracyls.  Aethyl,  Ci4H4(N04)(C4Hs)04, 
wird  durch  Behandeln  der  alkoholischen  Lösung  der  iSäure 
Q)it  salzB.  Gas  erhalten  und  krystalluirt  aus  Alkohol  in 
grofsen,  bei  57^  schmelzenden,  geruchlosen  Blättern.  Ait- 
trodracyU.  Methyl,  üi4H4(N04)(C8H8)04;  bildet  perlmutter- 
'  glänzende  farblose  Blättchen  und  schmilzt  bei  96^.  Das 
aus  dem  Aether  diarch  Erhitzen  mit  Ammoniak  erhaltene 
Nitrodracylsäureamid  löst  sich  nur  wenig  in  kaltem  Was- 
ser, leichter  in  Alkohol  und  Aether  und  krystallisirt  in 
farblosen  Nadeln«  —  Amidodracylaäurej  Ci4H6(NH8)04 
(Fisch  er 's  ParamidobenzoSsäure),  erhält  man  am  leich- 
testen durch  Behandeln  von  1  Th.  Nitrodracjlsäure  und 
etwas  mehr  als  2  Th.  Zinn  mit  concentrirter  Salzsäure 
und  Verdampfen  des  Filtrats.  Die  in  farblosen  Blättern 
oder  Säulen  sich  abscheidende  Salzsäureverbindung, 
Ci4H5(NHs)04,  HCl,  liefert  durch  Lösen  in  Ammo- 
niak nnd  Uebersättigen  mit  Essigsäure  die  freie  Säure  in 
röthlichen,  verschlungenen  Fäden,  glänzenden  Krystall- 
büscbeln  oder  kleinen  Rhomboedern,  welche  bei  186  bis 
187^   schmelzen  (1).     Noch    rascher   erhält   man   dieselbe 


(1)  NitrobeDBoSsäiure  liefert  bei  gleicher  BehandlaDg  mit  Zinn  und 
SaluAore  glänzende  Krjstallbl&tter  eines  DoppelaakeB,  Ci4Hs(NH,)04,  HCl 
•J-  2  SnCl ,  aus  welohem  durch  succeseiTe  Behandlung  mit  Bohwefel- 
wasserfltoflf,  Ammoniak  und  Eseigsfture  wieder  Amidobenaoteäure  ger 
Wonnen  wird.     Mit  Zink  und  Salse&ure  entsteht  aus  Nltrobenao^afture 
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durch  Fällen  der  Bauren  Lösung  mit  überschüssigem  koblens. 
Natron  und  Ansäuren  des  Filtrats  mit  Essigsäure.  Mit  ^,iü 
Kalibjdrat  erhitzt  zerfallt  die  Amidodracylsäure  sehr  leicht 
(leichter  als  Amidobenzo^säure,  schwieriger  als  Anthranil- 
säure)  in  Kohlensäure  und  Anilin.  W  i  1  b  r a nd  und  B  e  II- 
stein  yermuthen,  dafs  die  Carbanilsäure  CbancePs  (1) 
identisch  mit  Amidodracylsäure  sei.  Azo^  Amidodracyl- 
säure y  CssHiiNsOs,  scheidet  sich  beim  Uebergiefsen 
der  kalt  gesättigten  Lösung  der  Amidodracylsäure  mit 
salpetrigst  Aetbyl  (Alkohol,  der  mit  salpetriger  Säure 
gesättigt  ist)  als  gelber  krystallinischer  Körper  ab, 
der  sich  von  der  Griefs 'sehen  Diazobenzoe  -  Amido- 
benzo^säure  (2)  wesentlich  durch  nachstehendes  Ver- 
halten  tmterscheidet.  Erwärmt  man  Azo  -  Amidodracyl- 
säure mit  concentrirter  Salzsäure,  so  scheidet  sich  unter 
Gasentwickelung  ein  röthlicher  krystallinischer  Körper  aus, 
der  in  weilsen ,  dem  Naphtalin  ähnlichen  Schuppen  subli- 
mirt  Er  ist  ChhrdrcuyUäure^  GuHsClO«,  und  unterscheid 
det  sich  von  den  isomeren  Ghlorbenzoesäuren  dadurch, 
dafs  der  Schmelzpunkt  fast  mit  dem  Verfluch tigungspunkt 
zusammenfällt*  Die  von  der  Ghlordracylsäure  abfiltrirte 
Lösung  enthält  salzs.  Amidodracylsäure.  Beide  entstehen 
nach  der  Gleichung  :  CMHuNaOs  -f  HCl  =  CuHbCIOa 
-J-  CiiELjNOi  '\-  Ns*  Leitet  man  in  die  heifse  alkoholische 
Lösung  der  Azo-Amidodracylsäure  vorsichtig  salpetrige 
Säure,  so  entsteht  nach  der  Gleichung  :  CsaHuNaOs  -f" 
2C4H«0,  +  NHO4  =  2CuH604  +  2C4H4OS  +  4H0 
4-  N4,  eine  von  der  Salylsäure  verschiedene,  vermuthlich 
aber  mit  der  gewöhnlichen  Benzoesäure  identische  Säure. 

Anissäure  zerfallt,  nach  Versuchen  von  C.  Say  tzeff  (3),    Par«oxj 


bcnaoblure. 


ebenüdli  AmidobenBoAsttore  (mit  Zink  nnd  Aetenatron  scheint  ein  inter- 
mediAreii  Prodoct  za  entstehen);  Nitrodracylsftiire  wird  von  Zink  und 
Salzsttuxe  nicht  angegriffen.  —  (1)  Jahresber.  f.  1849 ,  359.  —  (2)  Jah- 
resber.  f.  1861,  407.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXVII,  129;  im  Ausz. 
Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1864,  149 ;  J.  pr.  Chem.  XC,  869 ;  Chem.  Centr. 
1864,  1;  BuU.  soc.  chim.  VI,  148;  PhiL  Mag.  [4]  XXVII,  111. 
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vmoxj-  jjgj  12  bis  168tündi£:eni  Erhitzen  mit  concentrirter  wässe- 
riger  Jodwasserstoffsäure  auf  125  bis  130^,  entsprechend 
der  Gleichung  :  CicHaOe  -f-  H J  =  CHsJ  +  CuHeO«, 
in  Jodmethjl  (von  dem  Siedepunkt  43®^8)  und  in  eine  mit 
der  Salicylsäure  isomere  Säure»  die  ParaoxybeMO^äure. 
Nach  dem  AbdestiUiren  des  Jodmethjls  wird  die  anschies- 
sende  Säure  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser 
unter  Zusatz  von  Thierkohle  rein  erhalten.  Sie  krjstalli- 
sirt  nach  A.  K  n  o  p's  Bestimmungen  in  kleinen  monoklino- 
metrischen  Prismen,  von  der  Combination  ooP  .  OP  .  oo  Poo 
mit  annähernden  Winkehi  von  ooP  :  ooP  =ss  140®  im 
orthodiagonalen  Hauptschnitt;  ooPcx)  :  ooP  =  l](fi*  OP  : 
ooPoo  =  105030'-,  OP  :  ooP  =  850;  gie  löst  sich  in  126  Th. 
Wasser  von  15®,  leichter  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und 
in  Aether,  schmeckt  sauer,  enthält  lufttrocken  2  Aeq. 
(2  HO)  Wasser,  wird  bei  100<>  wasserfrei,  schmilzt  bei  210» 
unter  theilweiser  Zersetzung  und  erstarrt  wieder  bei  160 
bis  170®.  Von  der  (bei  159®  schmelzenden  und  in  1000 
Th.  Wasser  löslichen)  Salicjlsäure  unterscheidet  sie  sich 
noch  dadurch,  dafs  sie  mit  Eisenchlorid  einen  gelben,  im 
Ueberschufs  löslichen  Niederschlag  (keine  violette  Färbung) 
giebt  und  beim  Erhitzen  sich  weit  leichter  in  Kohlensäure 
und  Phenjlalkohol  zerlegt.  Die  ebenfalls  isomere  (aus 
Amidobenzoesäure  mit  salpetriger  Säure  erhaltene)  Oxjben- 
zo€säure  krjstallisirt  in  wasserfreien  rechtwinkeligen  Pris- 
men, schmilzt  bei  200®  und  sublimirt  auch  bei  raschem 
Erhitzen  fast  unverändert.  Die  Paraoxybenzoesäure  bildet 
mit  den  Alkalien  sehr  leicht  lösliche,  schwer  krjstallisir- 
bare,  mit  den  alkalischen  Erden  wie  mit  Zink-  und  Cad- 
miumoxyd  ebenfalls  lösliche,  gut  krystallisirende  Salze  von 
der  Formel  C14H5MO6.  Das  in  grofsen  deutlichen  Bhom- 
boSdem  anschiebende  Cadmiumsalz  enthält  4  Aeq.  Was- 
ser (4  HO)  5  das  Sübersalz,  CuHßAgOe  +  5  HO,  krystalli- 
sirt  aus  kochendem  Wasser  in  langen  Nadeln. 

AcoiMnaot-  Eiuc  coucentrirte  wässerige  Lösung  von  nitrobenzoes. 
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Natron  erwärmt  sich,  Bach  A«  Strecker  (1),  mit  Natriam-  ^'^^*' 
amalgam,  ohne  dafs  sich  Wasserstoff  entwickelt  oder 
Ammoniak  bildet  Nach  yollendeter  Einwirkang  giebt  die 
orangegelb  gewordene  Flttssigkeit  mit  verdünnter  Schwefel* 
sänre  oder  Essigsäure  einen  hellgelben,  schldmigen,  in  der 
Siedehitze  bei  Gegenwart  von  Weingeist  feinpulverig  wer- 
denden Niederschlag  einer  neuen  stickstoffhaltigen  Sänre, 
der  AzobesMo^äure.  Diesdbe  ist  nach  dem  Trocknen  hell- 
gelb, unkrystaUinisch  I  verliert  bei  100  bis  170^  nichts  an 
Gewicht  und  schmilzt  in  höherer  Temperatur  unter  Zer- 
aetzung.  Sie  l$st  sich  nur  sehr  wenig  in  Wasser,  Wein* 
geist  und  Aether,  wird  ans  der  gelben  Lösung  in  ooncen- 
trirter  Schwefelsäure  durch  Wasser  unverändert  gefiUlt 
und  entwickelt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Braun* 
stein  einen  chinonartigen  Geruch«  Die  Analyse  der  bei 
100^  getrockneten  Säure  entspricht  der  Formel  CssHioNtOg 
•f<  HO ;  als  einfiichster  Ausdruck  ei^iebt  sich  aber  für  die 
trockene  Säure  die  Formel  C14H5NO4,  wonach  sich  ihre 
Bildung  nach  der  Gleichung  :  CuHs(N04)04  +  4Na  »^ 
C14H5NO4  4*  ^  NaO  erklärt.  In  Ammoniak ,  in  ätzenden 
und  kohlens.  Alkalien  löst  sich  die  Säure  mit  citronen- 
gelber  Farbe  auf;  die  ammoniakalische  Lösnng  hinterläfrt 
beim  Verdunsten  ein  in  Wasser  unlösliches  saures  Ammo- 
niaksalz« In  concentrirten  wässerigen  Alkalien  sind  die 
Alkalisalze  der  Säure  nicht  löslich,  wefshalb  sich  bei  der 
Behandlung  einer  concentrirten  Lösung  von  nitrobenzoes. 
Natron  mit  Natriumamalgam  ein  flockig  krystallinischer,  in 
Wasser  löslicher  Niederschlag  von  azobenzoes«  Natron 
bildet.  Aeobenzoes.  Baryte  Gi4H4BaN04  +  5 HO,  ist  ein 
citron-  oder  orangegelber  körniger,  in  Wasser  und  Wein- 
geist fast  unlöslicher  Niederschlag,  der  bei  100^  4  Aeq^ 
Wasser  verliert.    Das  bei  140®  getrocknete  Salz  entspricht 


(1)  lieber  eine  neue  Kksee  organischer  Stickstoffverbindangen  («Is 
Beilage  einer  acad.  FestBchrift) ,  Tübingen  1868;  Ann.  Ch.  Pbann. 
CXJLIX,  129;  Zeitoobr.  Chem.  Pharm.  1868, 869 ;  J.  pr.  Ghem.  XCI,  139. 
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^ÄT*^  ^^^  Formel  2  Ci4H4BaN04  +  HO.  Auch  das  eben  00 
icbwer  lösliche  Kalksals  scheint  bei  140^  noch  Vs  Aeq. 
Wasser  zu  enthalten.  Das  Silbersalz,  OuHiAgNOi,  ist  ein 
gelblichweirser,  etwas  gallertartiger  oder  (in  der  Siedehitze 
geföllt)  pulveriger,  nicht  in  Wasser  aber  leicht  in  Ammoniak 
löslicher  Niederschlag.  Aeobenzois.  AeUafi^  Gi^{C4^f)!A0i, 
erhält  man  durch  Beduction  von  Nitrobenzoesftureäther 
mittelst  Natriumamalgam  in  alkoholischer;  stets  etwas 
freie  Essigsäure  enthaltender  Lösung,  Ausfällen  mit  Wasser 
und  Umkrystallisiren  des  mit  wässerigem  Ammoniak  ge* 
wascbenen  Niederschlags  aus  kochendem  Weingeist.  Die 
Verlxndung  |i:rjstallisirt  in  langen,  goldgelben  Nadeln, 
schmilzt  wenige  Grade  unter  dem  Siedepunkt  des 
Wassers,  erstarrt  wieder  krystallinisch,  ist  nicht  unzersetzt 
flüchtig  und  löst  sich  nicht  in  Wasser»  aber  leicht  in  war- 
mem Weingeist  oder  Aether.  Durch  Behandlung  mit 
weingeistigem  Kali  entsteht  aaobenzoes.  Kali;  mit  wein- 
geistigem Ammoniak  bilden  sich  gelbliche  Blättchen  des 
AmidS;  das  neben  anderen  Producten  auch  aus  Nitro- 
benzamid  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  erhalten 
wird.  Beim  Glühen  mit  Natronkalk  entwickeln  die  Azo« 
benzoesäure  und  ihre  Salze  nur  die  Hälfte  ihres  Stickstofi- 
gehalts  als  Ammoniak*  Von  der  ihr  nahe  verwandten 
Diazobenzoe-Amidobenzoesäure  (1),  CssHuNsOg,  unterschei- 
det sich  die  Azobenzoesäure  durch  ihr  Verhalten  gegen 
•Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  durch  welche  letztere  keine 
Veränderung  erleidet,  während  die  erstere  unter  Entwicke- 
lung  von  Stickstoff  zersetzt  wird.  Vermischt  man  eine 
siedende  Lösung  von  Azobenzoesäure  in  überschüssiger 
Natronlange  mit  Eisenvitriol,  so  scheidet  sich  Anfangs 
Eisenoxjdhjdrat,  dann  schwarzes  Eisenoxjduloxyd  ab  und 
das  Filtrat  giebt  auf  Zusatz  von  Säuren  einen  gelblich- 
weifsen  Niederschlag,  der  aus  einer  neuen  Säure,  der 
Hydrazobenzo'isäurey  besteht.   Dieselbe  hat  bei  100®  getrock- 

(1)  Vgl.  Jahretber.  f.  1861,  407. 
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oet  die  Formel  C14H6NO4  oder  richtiger  CtgHitNtOb.  Sie 
ist  unlöaiich  in  Wasser  |  schwer  löslich  in  heifsem  Wein* 
geist  und  wird  aus  letzterem  durch  Wasser  in  gelblich- 
weifsen  Flocken  gefi&llt.  Mit  Ammoniak  oder  wässerigen 
Alkalien  bildet  sie  gelbliche  Lösungen,  welche  an  der 
Luft  anter  Aufnahme  von  Sauerstoff  in  azobensoea.  Salae 
übergehen.  Aus  der  warmen  und  concentrirten  ammonia- 
kalischen  Lösung  der  Säure  scheiden  sich  auf  Zusats  von 
Ghlorbaryum  orangerothe  Erystalle  ab,  welche  im  Wesent- 
lichen ans  dem  Barjtsalz  CuH^aN04  bestehen;  durch 
Salpeters.  Silber  entsteht  ein  gelblicher  Niederschlag,  der 
sehr  rasch  unter  Bildung  von  Azobenzoesäure  schwarz 
wird.  Mit  starker  Salzsäure  zerfällt  die  Hjdrasobenzoe- 
säure  in  der  Siedehitze  nach  der  Gleichung  :  2  C14H6NO4 
SS  C14H6NO4  -f-  O14H7NO4  in  Azobenzoesäure^  welche  als 
gelbes  Pulver  niederfällt,  und  in  AmidobenzoSsäure,  welche 
in  Verbindung  mit  Salzsäure  beim  Verdunsten  krystallisirt. 
Die  HydrazobenzoSsäure  bildet  sich  auch  (neben  Azo-  uild 
Amidobenzoesäure)  bei  der  Behandlung  von  Nitrobenzoe- 
säure  mit  überschüssigem  Natriumamalgam;  ebenso  ver- 
wandelt sich  die  Azobenzoesäure  in  ammoniakalischer 
(nicht  in  saurer)  Lösung  in  Berührung  mit  Zink  leicht  und 
vollständig  in  Hjdrazobenzoösäure.  Während  in  den  von 
Griefs  beschriebenen  Verbindungen  3  At  Wasserstoff 
durch  1  At.  Stickstoff  vertreten  sind,  betrachtet  Strecker 

die  Azobenzoesäure  mit  der  Formel  ^***^     Hf^«      *'* 

Benzoesäure,  in  der  1  At  Wasserstoff  durch  1  At.  Stick- 
stoff ersetzt  ist.  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
auf  Nitrohippursäure  bildet  sich,  neben  GljcocoU,  ebenfalls 
Azobenzoesäure.  —  Die  von  A 1  e  x  e  j  e  f  f  durch  Einwirkung 
von  Natrinmamalgam  auf  Nitranisinsänre  erhaltene  Säure 
CieH^NOe  (1)  bezeichnet  Strecker  als  Asoanisins^ure.  — 


(1)  Im  Jaluretbsr.  f.  1861 ,  269   ist  lOr  diMe   Bäore  die  Formel 
CggH|4NsO|4  aogenommen. 
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Hypothesen  über  die  Oonstitution  der  s.  g.  Azorerbindun- 
gen  Bind  Ton  E.  Erlenmeyer  (1)  anfgesiellt  worden. 
mppnnävn.  ß^j  ^^  Destillation  von  Hippursäure  mit  wasserfreiem 
Kalk  entsteht  nach  K.  Kraut  (2);  wie  beider  Destillation 
der  Säure  fttr  sich,  anter  Verkohlung  des  Bückstandes 
Benzonitril  und  Ammoniak.  Erhitzt  man  dagegen  Hippur- 
sXnre  mit  3  Th.  Barythydrat,  so  geht  (ohne  Abscheidung 
▼on  Kohle)  Benzol,  Ammoniak  und  viel  Methylamin  über. 
—  J.  Mai  er  (3)  hat,  im  Anschlufs  an  die  Angaben  von 
Schwarz  (4),  einige  weitere  Versuche  über  die  Oxy- 
dationsproducte  der  Hippursäure  mitgetheili  Behandelt 
man  ein  breiartiges  Gemenge  von  Hippursäure  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  Bleihyperoxyd  nach  12 -24  stün- 
digem Stehen  zuerst  mit  kaltem  Wasser,  dann  mit  Wein- 
geist, so  liefert  die  verdunstete  weingeistige  Lösung  einen 
Bückstand,  der  nach  der  Entfernung  von  Benzoesäure 
und  Hippursäure  durch  kohlens.  Natron,  an  siedendes 
Wasser  Hipparin  abgiebt,  während  Hipparaffin  ungelöst 
Ueibt.  Das  Hippara^n,  GieHiNOg,  krystaliisirt  in  weifsen, 
seideglänzenden  Nadeln,  welche  bei  210^  schmolzen  und 
schon  anter  100^  sublimiren.  Es  ist  unlöslich  in  kaltem 
Wasser  und  in  Kalilauge,  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser, 
leicht  löslich  in  Weingeist,  Aether,  concentrirter  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  und  wird  durch  Wasser  aus  den 
Lösungen  in  Säuren  nicht  wieder  gefallt  Mit  Bleihyper- 
oxyd und  verdünnter  Schwefelsäure  wird  in  der  Wärme 
aller  Kohlenstoft  zu  Kohlensäure  oxydirt,  rauchende  Sal- 
petersäure erzeugt  Benzoesäure.  Beim  Erhitzen  in  salzs. 
Gas  auf  200<^  bis  220^  destillirt  ein  farbloses,  krystallinisch 
erstarrendes  Oel.    Mit  Kalihydrat  entwickelt  es  erst  beim 


(1)  Zeitochr.  Chem.  Pharm.  1868 ,  678.  —  (2)  Aroh.  Pharm.  [8] 
CXVI,  89;  im  Aqu.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1868,  860;  Chem.  Centr. 
1868,  1040.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXYII,  161;  im  Ausi.  J.  pr. 
Chem.  XC,  880;  Chem.  Centr.  1864,  78;  BnlL  boc  ehim.  VI,  147.  — 
(4)  Jahresber.  f.  1850,  411. 


Sauren  und  iihin  Qehftdget.  i^, 

Schmelsen  Ammoniak.  Daa  EÜppartn,  CicH^NOi,  kijratal^  mpp»«««. 
lisirt  in  großen ,  seideglänzenden;  fächerförmig  vereinigten« 
Nadeln,  scbmilat  bei  45^7;  erstarrt  bei  etwa  20^  und  löst 
sich  leicht  in  Weingeist;  Äether  und  kochendem  Wasser^ 
Als  Oxydationsproducte  der  Hipparsäure  kennt  man  dem- 
nach : 

Hlppnnlvre  Hipparin  mpparaffin         ^    B^nauBid  Bens^Mhv« 

CiaHsNO«         C1ÄNO4         CiflHrNOt  CuH^NO,  €1^04.    , 

Gaultheriaöl  zersetzt  sich,  nach  E.  Lautemann  (i)^ »•«*yw-"- 
beim  Einleiten  von  gasförmiger  JodwasserstoflGiäure  entr 
sprechend  der  Gleichung  :  Ci^Hj^CCsHaA  +  HJ  ===  CsHaJ 
M~  diHtfOe  in  krystallinisch  sich  ausscheidende  Salicyl- 
säure  und  in  Jodmethyl ,  welches  im  Waaserbad  liber- 
destillirt  werden  kann.  Andere  zusammengesetzte  Aether, 
wie  benzoes.  Methyl,  yalerians.  Aethyl  verhalten  sich  analctg 
gegen  Jodwasserstoff. 

Salicylige  Säure  verwandelt  sich,  nach  A.  Beinecke-  "^H^^ 
und  F.  Beilstein  (2),  in  BertLhrung  mit  Natriumamalgatn- 
und  Wasser    ohne  Wasserstoffentwickelung  in  Saligenin^t 
identisch  in  allen  seinen  I^enschaften  mit  dem  aas  Salicinr 
erhaltenen. 

Die  nach  dem  Verfahren  von  Gahours  (8)  durch  chrp^niM- 
Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Nitranissäure 
dargestellte  Chrysanissäure  ist  nach  W.  Kellner  und 
F.  B  e  i  1  s  t  e  i  n  (4)  der  Formel  Ci4H5(N04)8  entsprechend  zu- 
sammengesetzt Cahours  hatte  die  Formel Oi4H5(N04)302 
aufgestellt;  wonach  diese  Säure  mit  Trinitrocresöl  id^entisch 
sein  konnte.  Das  in  heifsem  Wasser  leicht  lösliche  Ammo- 
niaksalZf  Ci4H4(NH4)(N04)8 ,   krystallisirt   in   hellbraunen 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXV,  18;  Zeitsohr.  Ghem.  Pbarm.  1868,  49;. 
Bull.  IOC.  chim.  V,  268.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXVIII,  179;  66^ 
tinger  Nachrichten  1863,  280;  Chem.  Centr.  1864,  207;  Ball.  Bocchim. 
VI,  866.  —  (8)  Jahresher.  f.  1849, 406.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXYIII, 
164;  Gdttinger  Nachrichten  1868,  275;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1868, 
667;  Chem.  Centr.  1864,  189;  Bnll.  eoc.  chim.  VI,  878. 
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Nadeln ;  dtA  Silh^rsaU,  CuH4Ag(N04)8,  ist  ein  voInminöBer 
gelber  Niederschlag;  der  Aeihyläther^  Ci4H4(C4Hs)(N04)s> 
bildet  »ich  beim  Behandeln  der  alkoholischen  LcJsung  der 
Säure  mit  salss.  Gas  nnd  krystallisirt  ans  Alkohol  in 
grofsen  goldglänzenden  Blättern,  welche  in  der  Flüssigkeit 
sQspendirt  einen  himmelblauen  Schiller  zeigen.  Als  /fifChrys* 
anisBäure  bezeichnen  Kellner  und  Beilstein  eine  neben 
dei*  gewöhnlichen  Säure  sich  bildende  und  kaum  von  ihr 
▼efscbiedene  Modification,  deren  Ammoniaksalz  nicht  braun, 
sondern  gelb  ist  nnd  welche  nach  der  Umwandlung  in  das 
Kalksalz  die  Eigenschaften  der  gewöhnlichen  Chrysanis- 
säure  aimimmt.  Mit  Trinitrotoluol  (vgl.  dieses)  ist  die  Ohrys- 
antssäure  isomer,  aber  nicht  identisch.  ^  Amidochrysanü' 
säm^,  Ci4H6(NHs)(N04)s ,  entsteht  durch  Behandlung  der 
alkoholischen,  mit  Ammoniak  übersättigten  Lösung  der 
Säure  mit  Schwefelwasserstoff;  sie  krystaUisirt  in  rothen 
mikroscopischen  Erystallen,  die  sich  leicht  in  Alkohol,  nur 
schwer  in  heifsem  Wasser  und  gar  nicht  in  Aether  lösen. 
Das  AnHnomakaalz,  Ci4H4(NH4)(NHs)(N04)t;  bildet  granat- 
roihe  monokliDometrische  Prismen,  mit  domatischer  Zu- 
schärfung  der  Enden,  deren  Verhältnifs  der  Klinodiagonale 
zur  Orthodiagonale  zur  Hauptaze  von  Lang  =  1,0730  : 
1 : 1,1809  mit  dem  schiefen  Axenwinkel  =  77<^32'  bestimmt 
worden  ist.  Das  Kalisalz  krystallisirt,  wie  auch  das  Baryt- 
salz,  in  rothen  Nadeln ;.  Metallsalze  erzeugen  in  dem  amido- 
chrysaniss.  Ammoniak  orangefarbene  oder  gelbe  Nieder- 
schläge* Agoämidochrysanüsäure,  Ci4H4N8(N04)s9  scheidet 
sich  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  alkoho- 
lische Lösung  der  Amidochrysanissäure  als  messinggelber 
krystallinischer  Körper  ab,  der  sich  leicht  in  heifsem  Al- 
kohol löst  und  beim  Kochen  mit  Säuren  nicht  zersetzt 
In  Ammoniak  löst  sich  derselbe  unter  Entwickelung  von 
Stickgas  mit  rother  Fai^be  und  durch  Säuren  wird  dann 
eine  aus  heifsem  Wasser  in  gelben  Blättchen  krystallisi- 
rende  Verbindung  von  der  Formel  C88HioN|(N04)408  sae 
Ci4H4(N04)gN,  -f    CuHe(N04)»08   gefallt.    —    Erlen- 
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meyer  (1)  sucht  die  CoaBtttntioik  der  ChrysaiuBBättre  mit 
der  Formel  I]Oa[CiJl4(N04)s]''0»H  auf  die  det  Salpeter- 
säure  NO4,  OsH,  des  Nitroforros  N0,[C,(N04)s]0tH  u.  s.  w. 
sarückzufbhren. 

A»  Schmitt  (2)  hat  gefunden,  dafs  dampfibnniges  ■*""*■■<"*• 
Brom  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wie  bei  100^  ineiuem 
solchen  Verbältnifs  von  vZimmtsfture  absorbirt  wird^  daia 
ohne  Bildung  von  Bromwasserstoff  die  Säure  QisHeBrtO« 
entsteht.  Flüssiges  Brom  wird  von  der  SSare  in  geringe^ 
rem  Verhältnils  aufgenommen  (sofern  ein  Theil  Zimmtsäure 
unverändert  blmbt)  und  beim  Erhitaen  auf  KKP  in  BUg»- 
schmokener  Röhre  erzeugt  sieh  Bromwasserstoff.  Die 
Säure  CisHsBrsOi  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Isichi 
löslich  in  Aether  und  in  Alkoholi  krystallisirt  ans  letzterem 
in  farblosen  rhombischen  Blättchen,  schmeckt  bitter  md 
ist  nicht  unzersetzt  schmelzbar.  Daa  durch  Sättigen  der 
alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  Barytwasser  und  Ver^ 
dunsten  im  leeren  Raum  erhaltene,  leicht  zeraetzbare  Ba" 
rjtsalz,  CisHrBaBrsOi,  löst  sich  leicht  in  Wasser^  Alkohol 
und  Aether  und  krystallisirt  in  mikroscopisohen  vierseitigen 
Platten;  das  in  ähnlicher  Weise  dargestellte;  etwas  be- 
ständigere Natronsalz,  CigHTNaBrtOi,  wird  durch  Eisen^ 
Chlorid,  Bleizucker,  Zinnchlorid  und  Salpeters.  Quecksilber-^ 
ozjdul  gefilUt.  Erhitzt  man  die  freie  Säure  mit  Wasser 
zum  Sieden,  so  gebt  ein  neutrales,  bromhaltiges,  nach 
Hyacinthen  riechendes  Oel  Über,  welches  im  Mittel  50fii 
pC.  C,  4,0  pC.  H  und  43,4  pC.  Br  enthält  Die  zurttok- 
bleibende  Flüssigkeit  setzt  einen  krystallinischen ,  schwer 
rein  zu  erhaltenden  Körper  ab,  von  welchem  Schmitt 
vermuthety  er  habe  eine  der  Formel  CisH^BrOi  entspre- 
chende Zusammensetzung.  Durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam  wird   die   bromhaltige  Säure  CisHsBriO«  leicht 


(1)  Zeitechr.  Chem.  Pharm.  1866 ,  665.  ^  (3)  Aioi.  Cb.  nsmk 
CXXYU,  319;  im  Awt.  Chem.  Centr.  1864,  88 >;  BalL  «oo.  chimh  Vi» 
194 ;  Torl.  Anseige  Ann.  Ch.  Pbftrm.  CXXVI,  854. 
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senetst,  indem,  neben  BromwasBersioff^  zwei  durch  Ver- 
dttOBte  Schwefebäare  abecheidbare  Säuren  entstehen.  Die 
eine  dieser  Sänren,  das  Hauptproduct,  hat  die  Formel 
GigHioOi  und  steht  demnach  zwischen  der  Toluyl-  und 
Cominaäure;  sie  wird  ron  Schmitt  als  Oumatfhäure  be- 
seiohnet  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser;  schmilzt  beim  Er- 
wärmen damit;  erstarrt  wieder  krystallinisch  und  verflüch- 
tigt sieh  ohne  Zersetzung.  Das  Product  der  Einwirkung 
Ycm  Bromdampf  auf  Zimmtsäure  wäre  dann  DibramcumoyU 
MMr«.  Die  zweite  in  geringerer  Menge  entstehende  Säure 
ist  Idtlieh  in  Wasser  und  krjstallisirt  in  grofsen  vierseitigen 
Nadeln.  Ihre  Zusammensetzung  ist  nicht  ermittelt.  — 
E.  Erleamejer  (1)  theilt  mit,  dafs  die  im  Jahresber.  f. 
1862;  268  erwähnte ;  durch  Einwirkung  von  Natriumamal- 
ga»  auf  Zimmtsäure  entstehende  Säure ;  die  Hamotolu^ 
aäur^f  nach  der  Formel  C18H10O4  zusammengesetzt  und 
mit  Schmitt 's  Oumoylsäure  identisch  sei.  Der  sich  sehr 
leicht  bildende  Aether  dieser  Säure ;  Ci8H9(04H5)04 ;  ist 
eine  schwere;  angenehm  obstartig  riechende  Flüssigkeit 
von  dem  Siedepunkt  243^  bis  244^  Auch  Erlenmeyer 
beobachtete;,  dafs  Bromdampf  von  der  Zimmtsäure  allmälig 
ohne  Bildimg  von  Brom  Wasserstoff  absorbirt  wird.  Bei 
Gegenwart  Von  Wasser  findet  diefs  für  einen  Theil  der 
Säure  zwar  auch  statt;  aber  ein  anderer  Theil  verwandelt 
sich  in  einen  ölartigen  Körper,  der  wie  es  scheint  neben 
Bittermandelöl  eine  Verbindung  enthält;  welche  dem  voni 
Stenhouse(2)  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Zimmt- 
säure erhaltenen  Oel  entspricht 

H.  Scheuch  (3)  hat  aus  der  im  Nelkenöl  enthalte- 
nen, mit  dem  Thymol  CioHuOg  verwandten  Nelkensäure 
(Eugensäure);  CioHisOi;    durch  Behandlung  mit  Natrium 


(1)  Zeitscbr.  Chem.  Pharm.  1863,  807;  Chem.  Centr.  1868,  9S0; 
Phil.  Mag.  [4]  XX VH,  111.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  LVII,  79.  — 
(%)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXY,  14;  Zeitaohr.  Chem.  Pharm.  1868,  60; 
BulL  soc.  obinL  Y,  886 ;  Chem.  Centr.  1868,  492. 


im  KoMenatarefttroin  ^eme  liene  SAum,  die  Eäg^Hnifturt 
dargestellt  Das  rohe  Nelkeattl  entULh  aufiMr  fiagensäure 
nwk  eisern  SjeUen Wasserstoff  auch  Salie^laftiire;  letstere 
wahrscheinüeh  im  StlieriAcirteii  Zastande.  Man  kocht  cur 
Darstellung  der  r^finen  Engensäare  das  Nelkenöl  mit  Nar 
tronlange  bis  zur  Entfemntig  des  Eohlenwasserstoft,  ent* 
^  sieht  dem  durch  SahsAnre  ansgeschiedenen;  beim  ESrhitaen 
auf  100^  von  der  Salzlösung  sich  leichter  trMinenden  Oel 
die  noch  beigemengte  Salicylsänre  durch  wiederholte  Be- 
handlung mit  kohlens.  Ammoniak  und  unterwirft  die  dun- 
kel gefilrbte  Eugensäure  der  Destillation.  Der  von  250^  an 
übergehende  Theil  ist  die  reine  Säure.  Löst  man  unter 
fortwährendem  Durchleiten  von  trockener  Kohlensäure  in 
der  zuletzt  gelinde  erwärmten  Säure  etwa  1%  pC.  Na- 
trium, so  erstarrt  das  Prodnct  beim  Erkalten  zu  einer 
festen  Masse,  welche  neben  unveränderter  Säure  eugen- 
oxydkohlens.  Natron,  CsoHnNaO«,  0^04  (das  isomere 
Natronsalz  der  Eugetilisäure)  enthält.  In  warmem  Wasser 
gelöst  und  mit  Salzsäure  angesäuert  liefert  dieselbe  unter 
Eohlensäureentwickehing  (sofern  dieEogenoxydkohlensäure 
zersetzt  wird)  ein  öliges  Gemenge  von  Eugensäure  und 
Eugetinsäure,  welchem  die  letztere  durch  wiederholtes  Schüt- 
teln mit  wässerigem  kohlens.  Ammoniak  entzogen  wird.  Aus 
der  unter  Zusatz  von  festem  kohlens.  Ammoniak  verdampf- 
ten Lösung  erhält  man  durch  Zersetzen  mit  Salzsäure, 
Schütteln  mit  Aether  und  ümkrystallisiren  des  beim  Ver- 
dunsten des  Aethers  bleibenden  Rückstands  die  Eugetin- 
säure  rein.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
CssHiiOs-  Sie  krjstallisirt  aus  Wasser  in  dünnen  farb- 
losen Prismen,  schmilzt  bei  124^,  reagirt  schwach  sauer, 
löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und  färbt  sich,  wie 
die  analog  entstehende  Thjmotinsäure,  in  wässeriger  Lö- 
sung mit  Eisenchlorid  tief  königsblau.  Beim  Erhitzen 
zerfällt  sie,  wie  die  analogen  Säuren,  in  Eugensäure  und 
Kohlensäure.     Für   die   Bildung   der   Eugetinsäure  giebt 

•Pskrwbvielit  f.  Ohm^  m.  •.  ir.  Ilr  IMtk  23 
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Sahenck  die.  Glaiohiuig  :  doHttOi  ^^-Nai'^f-  0|0l|  «» 
CsoHitNaOi,  CsQ»,  Ot  -f  H. 
omniBoi.  "Stkch  Gerhardt    entwickelt  dui  Oäninel  (üum^"- 

iraBaAfstoff)  beim  Erkitaen  mit  Kaliam  WaeserBtoff  anter 
Bildung  von-  Camylk^Uiiai  :  2(OtoHiiOi;  H)  +  Kt  ^^ 
3(C,tf)HiiOi,  K)  -f  Ht.  A.  H.  Ohurck  (1)  giebt  an, 
da£i  Mcb  beim  Erki^tBen  tob  EaUum  oder  Natrium  mit 
CuuuA^  auf  den  Siedepunkt  des  letzteren  allerdings 
Waaseraloff  entwickele  >  aber  weit  weniger  ab  der  vor* 
etekeadenr  Gleiokiuig  entspricht  und  als  Folge  einer  tiefer 
gehenden  nnregtlmftfsigen  Ztersetsung.  ErwXrmt  man  da» 
gegen  eine  Mischung  ton  Cuminol  und  Bensol  (oder  eineni 
anderen  Kohlenwasserstoff  des  SteinkoUentkeeröls)  mit 
Natriamaorfllgam,  so  entstehen  die  Natritmvekiiindungen 
des  Guminalkohols  und  des  Cumjls  in  ttqaivalenten 
Mengen.  Durch  Wasser  werden  bmde  entsprechend  den 
Gleicknngen  : 

end 

wieder  in  Cuminalkohol  und  Cumjlwasserstoff  SBcrleigt. 
Der  so  erhaltene,  bei  244<^  siedende  Cuminalkohol  ist 
identisch  mit  dem  in  kleiner  Menge  im  Kümmelöl  yor- 
kommenden  und  mit  dem  aus  Cuminol  mittelst  alkoho- 
lischer Kalilösung  dargestellten.  Neben  Cuminalkohol 
und  Cumjlwasserstoff  entsteht  noch  ein  dritter ,  säher, 
ölartiger,  oberhalb  300^  siedender  Körper,  identisch  wie 
e|  scheint  mit  Gerhardt's  Cumjl.  Leichter  erhält  mai) 
dieses,  neben  cumins.  Cumenjl,  durch  Behandlung  des 
Products  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Cuminol  mit 
Chlorcumjl.  Wendet  man  statt  des  letzteren  Chlorb^n- 
zojl  an^  so  entsteht  benzo^s.  Cumenjl  und  Cumjlbenz,ojl 
nach  der  Gleichung  : 

(1)  In  der  8.  837  angef.  AbbandL 


<^«)0k  +  <'«»^}  +«(C.A0.,a)«=§g8J0.  +  §A}J)  +  2K.CL 

F.  Se»tini  (1)  bat  gezeigt ,   daft  die  Löslichkeit  des  oxaUKur.. 
oxals.  Kupferozjds  in  salpetersäurehaltigem   Wasser  mit 
dem  Säuregehalt  des  letzteren  zunimmt    50  CC.  Wasser 
mit  1  CC.  Säure  lösen  0,063  Grm.  und  50  CC.  mit  20  CC. 
Säure  0,271  Grm.  ozals.  Kupferoxyd. 

Aitfield  (2)  fond,  dafs  der  (nach  einer  Beobachtung  o<.mu. 
von  Bob  bin  s)  in  einer  gemischten  wässerigen  Lösung 
YOtt  Blausäure  und  Wasserstoff hyperozyd  nach  etwa  10 
Tagen  sich  abscheidende,  krystaliinische  Niederschlag  aus 
OxamLi  besteht  Er  erklärt  die  Bildung  desselben  durch 
die  Gleichung  ;  2  HO«  +  ^  CsNH  =  CJSJS^O^.  Oxamid 
bildet  sich  aaob  Attfield  auch  beim  Erhitaen  eines  Ge- 
mepiges  von  Mangaahyperoxyd  und  Cyankalium  mit  wenig 
SchWfefelsämRe.  Anf  Cyaaäthyl  scheint  Wasserstoffhyper- 
4u;yd  nicht  einzuwirken. 

W»  Heintz  (3)  giebt  Ober  Darstellung  und  Eigen- Aethyi  »4 


Schäften  der  Aethyl-  und  Diäthyloxaminsäure  Folgendes  ^^^ 
an  :  Die  bei  der  Einwirkung  der  Aethylbasen  auf  Oxal- 
■tber  »aoh  dem  Auskrystallisiren  des  Diädiyloxamids  er- 
haltene MuttlM-laiige  wird  mit  AetzkaMc  gesättigt  und  der 
goMke  osals.  Kalk  mit  Wasser  abgekocht.  Das  Filtrat 
setzt  (durch  Sublimation  oder  Behandlung  mit  Alkohol 
von  beigemengtem  Diäthyloxamid  zu  befreienden)  äthyl- 
oxamins.  Kalk  in  prismatischen  Krystallen  ab;  während 
das  diäthyloxamins.  Salz   in   Lösung   bleibt.     Der  äd^l^ 

oxamtHs.  Kalk,  NCCiO*,  CÄ^jy^  ^  2  HO,    verliert  bei 


(1)  ZsilMhr.  «aaL  Chem.  U,  21;  Chwa.  Centr.  1S68,  1068.  ^ 
(2)  Chem.  80c.  J.  [2]  I,  94 ;  Chem.  News  YII,  156;  im  Anu.  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXXVIII,  128;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1868,  289,  458;  J.  pr. 
Cfham.  XC,  478  [wo  irrthtimlioh  A.  Field  (sUtt  Attfield)  aleYerf. ge- 
nannt ist] ;  Chem.  Centr.  1868,  895  ;  Bull.  boo.  chim.  1864, 89;  J.  pharm, 
m  XLY»  81S.  -*-  (S)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXVII,  48;  Cham.  Centr. 
lSe4,  67 ;  BnU.  boo.  ehim.  VI,  81. 
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^56  OrgMiifolie  Öhstakb* 

^»J^hT^^  100  bis  nO^  mr  Ungaam  iw  KryMXtwimn^r ,  iMt  '^rch 
^^J!!^'  nicht  in  Aether^  kaum  in  Alkohol  und  nur  schwer  in 
Wasser;  100  Th.  Wasser  von  17«,6  lösen  3,17  Th.  Salz. 
Zersetzt  man  die  kochende  Lösung  mit  unzureichender 
Oxalsäure,  so  liefert  das  im  Wasserbad  in  einer  mit  Pa- 
pier  bedeckten  Schale   verdampfte  Filtrat   die  Äethyloxa- 

NGO    C  H    Hl 
mtnsäure,     '    *    ^f^i    5;  „\0$^  als  wolliges,  aus  biegsamen 

Nadeln  bestehendes  Sublimat  Die  Säure  löst  sieb  leidit 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aetber,  reagirt  stark  sauer, 
sehmilst  bei  120^  und  krystallisirt  beim  frriwilligea  Ver- 
dunsten der  wässerigen  Lösung  in  übereinander  gelagerten 
sechsseitigen  Tafeln  mit  swei  Winkeln  von  108<>  und  vier 
von  1260.  DnrchEalilange  wird  sie  sehr  lencht,  durch  Säuren 
schwieriger  unter  Bildung  von  Oxalsäure  und  einer  flüch- 
tigen Base  zersetzt ;  Ammoniak  bewirkt  keine  Zersetzung.  -^ 
Bei  weiterer  Concentration  der  Lösung,  aas  welcher  der 
äthjloxamins.  Kalk  krystallisirte,  setzt  sich  (üäAybxamms. 

KaOe,  ^>^*^*'^^*^^J0,-f  2H0,  in  warzigen  Kiysta  11- 

drusen  ab  >  welche  durch  Umkrystallisireii  aus  Alkohol  ma 
reinigen  sind*  Daa  Salz  wird  bei  100  bis  UO^  waaaecfrcL 
Mit  Oxalfläure   zersetst.  liefert  es  die  JKüAjflomammtApF^, 

N^O^OiiCCiHft^jO,^    welche   schon  bei    lOOo  in   langen 

Nadeln  langsam  sublimirt»  zweckmäfsig  aber  durch  Kry- 
stallisation  aus  Aether  gereinigt  wird.  Sie  löst  sich  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Wasser,  krystallisirt  aus  letzterem 
in  grofsen  schiefen  rhouibischen  Säulen  von  106^', 
schmilzt  etwas  über  SO")  und  verhält  sich  gegen  Alkalien 
und  Säuren  analog  wie  die  Aethjloxaminsäure. 
Mtimiia««.  H.  Kolbe  (1)  hat  nachstehende.  Seine  Ansidit  über 
die  chemische  Constitution  der  Mellithsäure  und  einiger 
ihrer  Derivate  ausdrückende  Formeln  zu  begründen  gesupbt.: 

■ 

(1)  Attn.  Ch.  Pharm.  CXXV,  201  (vgl  nach  Atm.  Gh.  Pharm.' dlXTI, 
126);  Ghem.  Gentr.  1S68,  978.  ' ' 


Blnren  md  dahin  ChMrigei.  ggf 

ArgeDtammon-  m^uiiwi 

MeUithsftnre  Paramid  Argento-Paramid 

Agj 

Eaohronsinre  Enchron  Paramidillare 

^^•^3^}n„  0„  2  HO        ^^•^^}n„  O,  ho        ^^»^^ JN„(H,N)0,HO. 

A.  EekiiU  (1)  und  C.  Weltzien  (2)  bemerken 
hierzn,  dafs  die  für  die  EnchronsSure  gewählte  Formel 
nur  in  der  Form  sich  unterscheide  von  der  schon  früher 
von  Weltzien  (3)  wie  von  Limpricbt(4)  aufgestellten. 
Bezüglich  des  ah  Imid   der  Mellithsäure  zu  betrachtenden 

Paramids  hält   Weltzien    die   Formel  ^«^|n  für    die 
richtigere. 

M.  Simpson  (ö)  bat  durch  Zersetzung  von  Tricjan*  ^n"^?*' 
«llyl  mit  Kali  wie  neue  dreibasiache  Säure  von  der  For> 
mel  OisHsOia  erhalten«  Eekulä  (6)  bezeichnet  sie  als 
OarbalfyUäure.  Man  erhit2ri;  1  Aeq.  Tribromallyl,  CeHsBra, 
und  3  Aeq.  reines  Cyankalium  mit  viel  Alkohol  16  Stun- 
den lang  in  einer  verschlossenen  Flasche  auf  100^  und 
kocht  dann  die  abgegossene  alkoholische  Losung  mit  Kali- 
hychrat,  so  lange  sich  noch  Ammoniak  entwickelt.  Naeb 
dem  Abdeetilliren  des  Alkohols  wird  das  bleibende  Kali- 
salz  mit  Salpetersäure  zersetzt^  die  eingetrocknete  Masse 
mit  Alkohol  ausgezogen  und  die  nach  dem  Verdunsten 
des  Alkohols  bleibende  Säure  zuerst  in  das  Ammoniaksalz 
und  dann  in  das  schwer  lösliche  Silbersalz  umgewandelt. 
Durch  Zersetzung   des   letzteren  mit  Schwefelwasserstoff 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXY,  875;  Chem.  Centr.  1868,  981.  — 
(2)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXYI,  122 ;  Chem.  Centr.  1868,  981 ;  Ball.  800. 
chün.  Y,  180.  — •  (8)  SyBtem.  Zasammenstellung  organ.  Verb.  198.  — 
(4)  Lehrb.  d.  org.  Chem.  1096.  —  (5)  Lond.  R.  800.  Proo.  XII,  236 ; 
Ann.  oh.  phjrs.  [8]  LXYIII,  217;  BnlL  soo.  chim.  Y,  508;  Chem.  Centr. 
1868,  494;  Z^tsohr.  Chem.  Pharm.  1868,  233;  J.  pr.  Cham.  LXXXYIIl, 
BIS]  Ana.  Gb4  Pharm.  CXXYIU,  851.  —  (6)  Lehrb.  d.  org.  Chem. 
II,  187. 


358  OtpiAMh^'Chmtd: 

'*taf^'  ^^^^1^  ^^^  ^i®  SAnre  rein.  Sie  ist  kryatallisirbar,  löst  sich 
leicht  in  Wasser^  Alkohol  und  Aether,  schmeckt  angenehm 
sauer,  schmitet  bei  158o  und  versetzt  sich  in  höherer  Tem- 
peratur. Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Bleizucker  einen 
reichlichen,  in  concentrirter  Essigsäure  löslichen  Nieder- 
schlag. Die  Lösung  der  neutrdisirten  Säure  inrd  wie 
die  Bernsteinsäure  durch  Eisenchlorid  rothbraun  gefiült; 
mit  Chlorbarjum  oder  Chlorcaleium  entstehen  erat  auf  Zu* 
satz  von  Alkohol  Niederschläge.  Das  Silbersalz  entspricht 
der  Formel  CitHsAgsOis«  —  Die  alkoholische,  das  Tricyan- 
allyl  enthaltende  Lösung  liefert  durch  Verdampfen  eine 
schwarze  theerartige  Masse  ^  welcher  Aether  eine  braune 
in  Wasser  leicht  lösliche  Ilüssigkeit  entzieht.  Letztere 
erzeugt  mit  Natrium  erhitzt  Gjannatrium;  mit  Kali  oder 
Salzsäure  behandelt  zerfällt  sie  in  Ammoniak  und  in  die 
neue  Säure.  Die  Bildung  der  Carballjlsäure  erfolgt  nadi 
der  Gleichung : 

CAi(C|N)|  +  SKHO.  +  6H0  t«  CiAKgOt,  +  SHBi« 

8«b.mii..  Nach  Versuchen  von  K.  Kraut  (1)  erhält  man  die 

»Nur«.  ^    ^ 

Sebaminsäure,  OsoHigNOe»  durch  trockene  Destillation  des 
neutralen  sebacyls.  Ammoniaks ,  Lösen  des  DestUlats  in 
wässerigem  Ammoniak  und  Umkrystallisiren  der  durch 
Salzsäure  gefällten  Säure  aus  kochendem  Wasser.  Sie 
bildet  eine  krjstallinische  weifse  Masse,  die  erst  nach  län- 
gerem Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  Ammoniak 
entwickelt  und  kohlens.  Kalk  zersetzt,  unter  Bildung  eines 
in  Wasser  wenig  löslichen  Kalksalzes.  Beim  Erhitzen 
von  sebamins.  Natron  mit  Ghlorbenzojl  bildet  sich,  neben 
Chlomatrium,  ein  in  Aether  lösliches,  in  Wasser,  Ammo- 
niak und  kohlens.  Natron  unlösliches  und  beim  Schmelzen 
mit  Kali  Ammoniak  entwickelndes  Oel. 
«lyeoMuM.         ß.  Drechsel(2)  hat  die  durch  Oxjdation  von  Alko* 


(l)Aroh.Pluurm.[3]CXYI,  40.  —  (8)  Ann.  Gh.  Phsim. OXXVn,  IM; 
im  AttBB,  J.  pr.  Chem.  XC,  SlS;  Chem.  Gentr.  1864,  6;  Bull.  sos.chim. 
VI,  141. 


Säuren  iis4  d«Wa  iSUtiWg«!.  ^5^ 

hol  entotehendo  QljcohOxire  bezttgKoh  ihrer  Eigez^oh«ftetf  ^*'«fH(iN% 
genauer  antersuoht  Die  Darstellung  der  Säure  geschah 
nach  folgendem  von  Lantemann  (1)  angegebenen  Ver- 
fahren. Eine  Mischung  von  500  Gnn.  90grädigem  Alko« 
hol  und  440  Grm.  Salpetersäure  von  1^33  spec  Gew.  läfst 
man  in  einem  lose  verschlossenen  Stöps^cylinder  auerst 
im  warmen  Zimmer,  bis  kleine  Gasbläschen  auftreten^  dann 
in  Wasser  von  20^  stehen,  bis  nach  einigen  Tagen  die 
lebhafter  gewordene  Gasentwickeluog  beendet  ist  Die 
saure  Flüssigkeit  wird,  in  vielen  kleinen  Schalen  vertheilt^ 
bei  mäfsiger  Wärme  cum  Syrup  verdampft^  letzterer  in 
viel  Wasser  gelöst  und  in  der  Siedehitze  mit  kohlens. 
Kalk  neutraUsirt  Das  beim  Erkalten  des  Filtrats  sich 
auescheidende  Gemenge  von  glycols.  Kalk,  Glyoxal  und 
gljoxjls.  Kalk  wird  zur  Zersetzung  der  beiden  letzteren, 
mit  Kalkmilch  gekocht;  daa  heilse  Filtrat  mit  Kohlensäure 
behandelt  und  der  ausgeschiedene  gljcols.  Kalk  durch 
Fällen  mit  Oxalsäure  und  Sättigen  der  sauren  heifsen  Lö- 
aong  mit  koblens.  Blei  in  leicht  krystallisirendes  glycols. 
Blei  verwandelt*  Zersetzt  man  letzteres  in  heifser  wässe- 
riger LDsung  mit  einer  unzureichenden  Menge  verdünnter 
Schwefelsäure,  so  liefert  die  zum  Syrup  verdamphe  Lösung, 
durch  wiederholte  Behandlung  mit  wasserfreiem  Aether 
und  Abdestilliren  des  letzteren  die  reine  Glycolsäure  als 
fisrblose  dickliehe  Flüssigkeit,  welche  an  der  Luft,  leichter, 
über  Schwefelsäure  krystallinisch  erstarrt  und  bei  lang« 
samem  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  im  Exaiccator 
in  regehnäfsigen  Kry^tallen  anschiefst  Die  über  Schwe- 
felsäure getrockneten  Ki^stalle  entsprechen  der  Formel. 
C4H4O6»  Die  Säare  schmeckt  stark  sauer,  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  78  bis  79^^ 
bleibt  nach  dem  Erkalten  längere  Zeit  flüssig,  erstarrt  aber 
unter  Wärmeentwickelung  bei  Berührung  mit  einem  festev 


(1)  Kolbe*s  Lehrli.  d.  org.  CSieai.  U  <^7B. 


^0  OifMÜMb«  Gkeni«. 

Körper  va  einer  krystallinischeD  MaMe.  Die  krystaBinrl^ 
Säure  aerfliefst  nur  an  sehr  feuchter  Luft;  die  zerfloflsene 
Maflse  bildet  an  trookener  Luft  wieder  gvölke,  regelmSTsige 
Krystalle.  Sofern  die  aus  Hippurafture  oder  Enallqueck- 
Silber  abstammende  Säure  als  nicht  krTstallisirbar,  die  aus 
Tartronsänre ,  Amidoessigsättre  und  Monochloresaigsänre 
dargestellte  aber  als  sehr  serfliefslich  beschrieben  ist,  wäh* 
rend  die  Säure  aus  Alkohol  bei  trockener  Witterung  an 
der  Luft  höchstens  oberflächlich  feucht  wird,  rermnthet 
Drechsel  die  Existens  zweier  isomerer  Qlycolsäuren. 
lieber  100^  kommt  die  krystallisirte  Säure  in's  Sieden» 
indem  mit  steigender  Temperatur  wässerige  Gljcolsäure, 
bei  150^  aber  mit  stark  riechenden  Dämpfen  eine  ölartige 
Flüssigkeit  übergeht;  welche  letztere  zu  einem  serfliefs- 
Uchen  Erjstallbrei  erstarrt.  Bei  längerem  Schmelzen  im 
Wasserbad  Terwandelt  sich  die  krystallisirte  Säure  in  einen 
klaren,  nach  dem  Erkalten  zähen,  unkrjstallisirbaren  Syrup; 
der  mit  Aether  fest  und  undurchsichtig  wird,  ohne  sieh 
merklich  darin  zu  lösen  und  seinem  Verhalten  wie  seiner 
Zusammensetzung  nach  aus  einem  Gemenge  von  unver- 
änderter Glycolsäure  mit  Glycolid  besteht  Das  Zinksalz 
der  so  erhaltenen  syrupartigen  Säure  krystallisirt  in  mikro- 
scopischen  vier-  oder  sechsseitigen  Tafeln;  das  der  krystal- 
lisirten  Säure  in  kleinen,  gut  ausgebildeten  Nadeln;  beide 
entsprechen  der  Formel  C^HsZuO«  -f"  2 HO»  werden  bei 
ISO^  wasserfrei  und  lösen  sich  bei  15^  in  84  Tfa.  Wasser. 
Auch  die  Bleisalze  beider  Säuren  haben  gleiche  Zusammen- 
setzung, CiHsPbOe,  und  dieselbe  Löslichkeit  (bei  15<^  in 
33,1  bis  35»9  Th.  Wasser;  das  Bleisalz  der  aus  Oxalsäure 
erhaltenen  Glycolsäure  löst  sich,  wie  auch  Schulze  fand, 
in  31,1  Th.  Wasser),  aber  das  der  krystallinischen  Säure 
bildet  monoklinometrische,  thdjs  säulenförmige,  theils  durch 
Vorwalten  von  ooPoo  tafelartige  Erystalle  von  der  Com- 
bination  :  OP  .  ooP  .  ooPoo,  bei  denen  der  schiefe  Axen- 
winkel  =s  82<^36',  ooP  :  oo  P  im  klinodiagonalen  Hauptschoitt 
^  78%'  und  OP :  odP  =^  94<^  ist,  während  das  Bleisalz 


SKitren  und  dsMik  G6h5rigw.  '  ^ß\ 

der  Byrupartigen  Sfturen  in  Bpiefsigen,  scheinbar  dem'rbom^  oiyeobi 
biseben  System  angehörenden  Krjstallen  anschiefst.  Das 
Silbersais  der  krTStallinischen  Säure  ^  C4HsAg()6  +  HO, 
verliert  bei  lOO®  4,3  pC.  Wasser  und  krystallisirt  lacht, 
das  der  sjrupartigen  Säare  ist  so  leicht  zerBetzbar,  dafs 
es  nicht  rein  erhalten  werden  kann.  —  Eolbe(l)  erörtert 
die  Gründe ;  welche  nach  Ihm  dafbr  sprechen,  die  Iso- 
merien  der  Gljcolsfture  durch  die  Formeln: 

Oxpnethylkohlensänre  Hetbox/lkohlenBanre 

°^'  ^»{hÖJ[^«^J^  °^'  C,(CJI,0,)[C,OJO 

aoBBudrücken.  Er  vermuthety  die  aus  der  Monoohloressig^ 
ftättre  und  Amidoeesigsäure  hervorgehende  Glyoolstture  sei 
OxTmethjlkohleoBäure  y  die  durch  directe  Oxydation  dea 
Alkohols  gewonnene  sei  Methoxjlkohlensäure. 

Erhitzt  man,  nach  G.  Schilling  (2),  GlyooooU  mit  ot^oocon. 
1  Aeq.  Jodftthyl  in  zugeschmolzener  Bohre  einige  Zeit  im 
WaMwbad  (besser  auf  115^  bis  120^  im  Parafifinbad)^  so 
eriitUt  man  beim  Verdunsten  der  Lösung  über  Schwefel- 
siure  spiefsigO;  dem  rhombischen  System  ang^örende 
Krystalle,  welche  nach  der  Entfernung  von  beigemengtem 
Jod  durch  Schütteln  mit  Aether  in  wässeriger  Lösung  und 
Umkrystallisiren  der  Fonnel  C4H4(C4H6)N04,  HJ  entspre- 
chen. Die  Verbindung  reagirt  sauer  ^  löst  sich  leicht  in 
Wasser ;  Alkohol  und  Aether  und  liefert  mit  Silberoxyd 
zersetzt,  Krystalle  von  alkalischer  Reaction^  sehr  leicht 
aber  auch  säulenförmige  Krystalle  von  Glycocoll.  Erhitzt 
man  Glycocoll  mit  Jodmethyl  7  Stunden  auf  100^,  so 
scheiden  sich  beim  Erkalten  in  Alkohol  schwer  lösliche, 
dem  rhombischen  System  angehörende  jodhaltige  Krystalle 
von  nicht  ermittelbarer  Zusammensetzung  ab;  die  Mutter- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXYII,  159;  Chem.  Centr.  1864,  5.  — 
(2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXYII,  97;  J.  pr.  Chem.  XCl,  128;  Zeitsohr. 
Chera.  Pbarm.  186S,  681;  Chem.  Centr.  1868,  801;  Ball.  boc.  chim. 
VI,  140. 


lange  liefert  waaserbelley  in  Wauer  and  in  Alkohol  leioht 
Utolkhe  rhombiBche  Sänlen ,  deren  Analyse  der  Formel 
G9H10NO4J  entopricht.  Schilling  betrachtet  den  letsr 
teren  Körper  aU  die  JodwasserBtoffverbindnng  der  Dime^ 
thylamidoetsigaäure» 
^St'  A.  W  u  r  t  K  (1)  hat,  im  Zusammenhang  mit  dem  Aethy« 

lenoxyd  und  den  Polyätbylenalkoholen  (siebe  diese),  auch 
Näheres  über  die  schon  im  Jahresberichte  f.  1860,  442  er« 
wähnte,  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Diäthy- 
lenalkohol  neben  Oxal-  und  Glycolsäure  entstehende  Di- 
fffyeolsäure  mitgetheilt.  Nachstehendes  ist  eine  Ergänzung 
des  froheren  Berichts.  Die  Diglycolsäure,  CsHeOio  +  2  HO, 
krystallisirt  nach  F  riedei's  Bestimmung  in  UDVoilkomraen 
ausgebildeten  geraden  rhombischen  Prismen  von  107^96^, 
deren  spitze  Winkd  durch  swei  Flächen  abgestumpft  sind, 
▼on  welchen  die  eine  zu  den  Flächen  des  Prismas  einen 
Wmkel  von  69%8'  bildet.  Die  Fläche  der  optischen  Axen 
ist  der  kleinen  Diagonale  der  Basis  des  Prismas  parallel 
Mit  conoentrirter  Jodwassersto£fsäure  längere  Zeit  auf  lOÜ^ 
erbitat  zerfällt  die  Diglycolsäure  theilweise  nach  der  Glei- 
chung :  (^*^*2*^'i^»  +  4  HJ  =  J4  +  2  C4H4O4  +  2  HO, 

unter  Ausscheidung  von  Jod  in  Essigsäure.  —  Erhitzt  man 
neutrales  diglycols.  Ammoniak  (wie  es  durch  Zersetzung 
des  Kalksalzes  in  der  Siedehitze  mit  überschüssigem  koh* 
lens.  Ammoniak  und  Verdampfen  des  Filtrats  erhalten 
wird)  auf  120>,  so  entsteht  saures  diglycols.  Ammoniak, 
CsHeNOio»  welches,  wie  schon  Heintz(2)  fand,  durch 
Destillation  bei  etwa  250^  unter  Verlust  von  2  Mol.  Wasser 
in  Digfycohmid,  CJB^NO^  f  übergeht.  Dieses  schmilzt  bei 
1420,  löst  sich  bei  W  in  etwa  57  Th.,  leichter  in  heifsem 
Wasser  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  prachtvollen,  farb- 
losen Nadeln.   —   Durch   Einwirkung   von    Salpetersäure 


iX)  4üin.  eh.  phys.  [8]  LXIX,  343.  ^  (3)  Jahrwbsr.  t  186S,  2»1 
vid  in  dissem  Berioht  8.  868  IT. 
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a«f  Triäthylenalkobol  entsteht  nach  Worte  eiM  mit  4e#  ''^g^ 
Digiycolstare  verwandte  Sfture,  die  DigfycoUHkjfUnsäitr^, 
Bmü  wiederholten  Verdampfen  des  Alkohols  mit  ädipeter- 
sänre  erhält  man  einen  krjstallinischen  Bttckstand,  der  in 
der  Siedehitze  mit  Kalk  neatralisirt  zuerst  harte  KrystaUe 
von  diglycola.  Ealk  (wahrscheinlich  ans  beigemengtem 
Diäibjlenalkohol  entstanden)  und  dann  feine  asbeetartige 
Nadeln  von  digfycoläikylms*  KdOc  absetzt  Das  tfockene 
Salz  entspricht  der  Formel  CisHgCatOit ;  das  krystallisirte 
Salz  enthält  Erystallwasser,  von  welchem  bei  100<»  21,7  pC. 
entweichen.  Das  Silbersalz,  CnEUAgtOit,  ist  ein  weifses 
krjstallinisches  Pulver;  die  daraus  durch  Zersetzung  mit- 
telst Schwefelwasserstoff  erhaltene  freie  Säure,  CitHioOiti 
bildet  einen  stark  sauren,  im  leeren  Baum  zu  einer  kry-« 
stallinischen  Masse  erstarrenden  Sjrup.  Ein  saures  Kali- 
salz^ CitH9KOit9  erhält  man  durch  theilweise  Sättigung  in 
kleineni  in  Wasser  ziemlich  löslichen  blätterigen  Krystallen* 
Die  Beziehungen  der  Glycolsäure^  Diglycolsäore  und  Di- 
glycoläthylensäure  zu  den  entsprechenden  Alkoholen  erge- 
ben sich  aus  nachstehenden  Formeln  : 

Qlyeol  Dttthjlenslkohol       Triätbylenslkokol 


GlyoolsSure  DiglycoUäure        Diglyoolttthylensäiire 

CAO,k).  CAO, 

hJ  cao, 


CAO.}o, 


Die  durch  weitere  Oxydation  des  Triäthylenalkohols  mög- 
licherweise entstehende  Triglycolsäure  würde  isomer  mit 
der  Citronensäure  sein. 

W.  Heintz(l)  hat,  wie  schon  im  Jahresber.  f.  1862, 
291  kurz  erwähnt  ist,   die  Producte  der  trockenen  Destil- 


(1)  Aab.  Ch.  Pharm.  CXXYIII ,   199 ;  im  Aon.  Zeitsebr.  Ghsm. 
nwro.  18H  ^;  Ajrob.  Pharm.  [2]  CXVII,  1;  Chem.  Ceatr.  1864,  11«. 
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2^  ili^n  devf^Dig^jcolsfture  nnd  des  sauren  diglyools.  AmoM« 
niaks  untenncht.  Die  entwässerte  Diglyoolsftnre  sehmtlsi 
bei  etwa  148^  und  serfiUlt  über  2öO<^  nur  snm  kleineren 
Theil  in  Olycolsänre,  Dioxjmetbjlen;  Kohlensäure,  Kohlen* 
oxjd,  Kohle  und  Wasserstoff  (wahrscheinlich  anch  Me- 
thylen), während  der  gröfsere  Theil  unverändert  über- 
destUlirt.  Da«  bei  der  Destillation  des  sauren  diglycols* 
AmmoAiaks  (neben  Wasser,  Ammoniak  nnd  etwas  unzer- 
setetem  Sala)  ttb^i^ehende  krystallinisch  erstarrende  saure 
Product,  CisHsNOe;  beeeiehnet  Heintz  (wie  auch  Wurts) 
ab  DifffycoUmid.  Es  wird  durch  Umkrystallisiren  aus 
heifsem  Alkohol  leicht  rein  erhalten  und  bildet  seideglän* 
sende,  oft  mehrere  Zoll  lange  prismatische  Krystalle,  die 
sich  nur  schwer  in  Aether,  aber  leicht  in  heifsem  Wasser 
oder  Alkohol  l5sen ,  in  gelinder  Wärme  schmelzen  und 
schon  bei  lOO^  langsam  sublimiren.  Es  krjstallbirt  ohne 
Veränderung  aus  heifser  Salzsäure,  wird  durch  Platinchlorid 
ni<At  gefkUt,  entwickelt  aber  mit  concentrirter  Kalilauge 
sogleich  Ammoniak.  Eine  der  Formel  CsHAAgNOe  ent- 
sprechende Silberverbindung  erhält  man  als  krystallinischen 
Niederschlag  durch  Fällung  des  Digljcolimids  in  heifser 
concentrirtw  Lösung  mit  Salpeters.  Silber  unter  Zusatz 
von  etwas  Ammoniak.  Uebersättigt  man  Diglycolimid 
vorsichtig  mit  warmem  Barjtwasser,  so  liefert  die  mit 
Kohlensäure  behandelte,  filtrirte  und  verdampfte  Lösung 
einen  amorphen  Bttckstand,  welcher  an  heifsen  Alkohol 
(neben  Diglycolimid)  DigJycolaminsäure  abgiebt.  Der  in 
Alkohol  unlösliche  Theil  besteht  aus  digfycolamins.  Baryte 
CsHeBaNOg  -f"  HO,  der  durch  Uebergiefsen  der  concen- 
trirten  wässerigen  Lösung  mit  Alkohol  in  kleinen,  wie  es 
scheint  schiefen  rhombischen  Prismen  krystallisirt  erhalten 
werden  kann.  Das  Salz  ist  neutral,  löst  sich  ziemlich  leicht 
in  Wasser,  nicht  in  Alkohol  oder  Aether,  zersetzt  sich 
oberhalb  14öo  und  zerfallt  beim  anhaltenden  Kochen  der 
wässerigen  Lösung  (leichter  bei  Barytüberschufs)  unter 
Ammoniakentwickelung  in   Digljcolsäure ,  die  atim  Theil 
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•k  BarytMk  mederfUh.  Die  (mit  der  Digiyccriftnidttam 
iaomero)  Digfycolaminmmre,  CsHtNOs,  wird  dargoitsUl  durch 
Zeaamisang  des  Barytsalaes  mit  etwu  weniger  ab  1  Aeq» 
Sehwefelaänre,  Verdampfen  im  leeren  Baom  und  Umkry^ 
«taIHsireii  der  Säure  zuerst  aus  Alkohol,  dann  ans  Wasser* 
Siit  bildet  lufibesländige  unsymmetrisohe  riiombische  Pris- 
men mh  dem  Winkel  von  84^15-.  In  heifsem  Wasser  ist 
sie  leicht  löslich,  weniger  in  kaltem  Wasser  und  iA  Alk^ 
hol,  kaum  in  Aether;  über  12&>  schmilat  sie  au  einer  beim 
Ihrkaken  nur  langsam  nndurchsichtig  werdenden  •  Masse. 
Beim  Kochen  mit  Kalkmilch  entsteht  unter  Ammoniak- 
entwickelnng  diglycols«  Kalk.  Beaüglich  der  einerseits 
Ton  Heintz,  andererseits  von  Erlenmeyer  (1)  aufgV 
«teilten  ^Structur^  oder  relativen  Oonstttutionrformeln'  der 
nut  der  Asparag^änre  isomeren  IKglyoolamin-  und  Digly* 
eolamidsltore  mttssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweistts. 
Von  der  Asparag^nsäure  unterscheidet  sich  die  eüsstere 
durch  die  Bildung  von  Diglyeolsiure  beim  Kocheii  mit 
Basen;  die  Diglycolamidsänre  aber  dureh  ihre  (bestimmt 
▼erschiedene)  Löslichkeit  (2)  und  auch  dadureh^  dais  sie 
in  grofsen  (aollkngen)  Krystallen  erhalten  werden  kann* 

H.  Debus  (3)  hat  einige  Verbindungen  der  (nr  ^21"^!' 
Ozalsttore  wie  schweflige  Säure  su  Schwefeldiure,  nr 
OlycolBänre  wie  der  gewöhnliche  Aldehyd  autn.  Alkohol 
sidi  verhaltenden)  Qlyoxybäure,  C4HJ1O«,  untersucht.  Einfc 
Verbindung  von  gtyoxgla^  und  Mckuxtßiga.  Nairanj  Ü4HNaOc 
^  SfHNaOe,  bildet  sich  beim  Vernaschen  von  3  Vol: 
«iner  coneentrirten  Lösung  von  saurem  schwefligs.  Natron 
mit  1  Vol.  einer  syrupdicken  Lösung  '  von  Olyozylsfiure 
nach  1  bk  2  Tagen  als  krystalliniscber  Niederschlag,  der 


(1)  Zwteolur.  Ohom.  Phann.  1864,  66.  —  (S)  Vgl.  Jahreaber.  t  i%A% 
287,  390.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXSYI,  129;  im  Aasz.  Lond.  R.  Boa 
Proc.  XII,  429 ;  Ann.  oh.  phys.  [3]  LXVIII,  494 ;  Bull.  soo.  chim.  Y, 
473;  Zeitftohr.  Chem.  Pharm.  1868,  856;  J.  pr.  Chem.  XC,  280;  Chem. 
Cbstr.  1864,  49. 


m»  w«Mf  wftfmeoi  Wmsser  tmkrysteUitifft  #eiidleii  fti 
Dm  Sds  bt  kicht  lÖBlieh  in  WftMer,  entwickelt  mit  rer- 
dftnnt^r  Bchwefelaäure  schweflige  Säure  und  wird  donä 
enig«.  Blei^  sber  nicht  dnreh  Kali  oder  Ammoniak  ge- 
ftllt«  Ein  Doppelsalz  von  gfyoxyls.  und  9chD€fligu  KaBk, 
2(G4HCaO«  +  StHCaOe)  +  10 HO»  erhilt  man  dnrdi 
Behandlang  von  in  wenig  Waaier  yertheiltem  gljozyla. 
Kalk  mit  «chwefligs.  Gas  und  Stehen  der  verdampften  lA- 
tUDg  im  ExMOcator,  in  ÜEurbloseD;  leicht  in  Wasser  ktaücben 
KrystaHen.  Die  Mntterlange  enthält  freie  Glyoxylsäiire. 
Die  der  Glyoxylsäure  homologe  Säure  CgHiG«  (vielleicfaft 
Brenstraubeasänre)  lälst  sich  durch  Behandlung  von  Milcb- 
sinre  mit  Salpetersäure  nicht  darstellen,  sofern  nur  Qxjd- 
sänre  entsteht.  Aus  einer  Mischung  von  gleichen  Theilen 
Mikhsäure  und  Alkohol  erhält  man  dagegen ,  bei  Skat- 
Uehem  Ver&hren  wie  zur  DarsteUuog  von  GljoxjisäUM^ 
«in  Doppelsalz  von  gfyoxffU.  und  mäek9.  Kalk,  CfHOaOa 
-f«  CcH^CaOs  *|*  2  HO ,  in  kry  stallinisehen  Krusten ,  die 
in  Wasser  schwer^  löslich  sind,  als  die  einzelnen  Kalk- 
salze.  Dasselbe  Salz  entsteht  auch  beim  Vermischen  oen> 
centiirter  Lösungen  beider  Sake  in  äquivalMsten  Veribält- 
nitsen.  Es  zerfiült  beim  Kochen  mit  Kalkwasser  in  milchs., 
nxala.  und  ^ycols.  Kalk ;  letztere  entstehen  nach  der  Glei- 
ohung :  2  G^HCaG«  4-  CaHOg  »  O^üatO«  +  C«H«CaOg. 
Das  Doppekalz  löst  sich  bei  18«^  in  IM  bis  187  Th.  Wasser. 
-*-  Eine  gesättigte  lauwarme  Lösung  von  gljoxjk.  Amma- 
niak  erstarrt  auf  Znsatz  einer  ooncentrirten  Lösung  von 
Chloricalcium  zu  einer  durchsichtigen  Gallerte;  welche  sieh 
nach  und  nach  in  krystalliurten  glyoxyk.  Kalk  umsetst 
Versetzt  man  dagegen  die  Lösung  des  glyozyls.  Ammo- 
niaks mit  einer  Mischung  von  Chlorcalcium  und  essigs. 
Ammoniak  (oder  mit  essigs.  Kalk  und  etwas  freiem  Am- 
meviiak),  so  entsteht  nach  einiger  Zeit  ein  weifser  pulve- 
riger Niederschlag,  der  eine  der  Formel  8(C4HCaO«)  + 
2  NHs  -f-  2  HO  entsprechende  Verbindung  von  glyoxyls. 
Kalk  mit  Ammoniak  ist.    Die  nämliche  Verbindung,  aber 


«MMieffrat^  erhilt  man  dtnreli  Ventiitcheii  «iner  nMtmil  ^g;y 
g«0fttügt6ii  Uk^mg  TOD  gljozjlt,  Kalk  coent  ant  «id  paar 
QlVopfeii  Ammoniak,  Filtriren  and  yollstäncligeft  Ftftten  im 
IWrats  nit  Ammoniak.  Sie  ist  schwer  Utofieh  in  Wataer, 
*l>er  teioht  löslich  in  Essigsäure;  die  wässerige  L(tomig 
reagirt  alkalisch  nnd  wird  durch  Kalkwasser  nicht  getrflbl. 
Eine  canoentrirte  Lösung  von  glyoxjls.  Ammoniak  giebt 
mit  Salpeters.  Silber  einen  krystalliniscfaen  Niederschlag 
Ton  g^jöxyh.  Silber;  enthält  die  Lösnag  aber  noch  ein 
anderes  Ammoniaksala  (z.  B.  salpeters.  Ammoniak),  so 
besteht  der  pulverige  Niederschlag  aus  einer  nach  der 
Formel  404HAgO<  +  SNH,  —  6  HO  susammengosettften 
Ammoniakyerbindnng.  Aus  einer  Mischung  von  essigs» 
und  glyoxyls.  Ammoniak  wird  durch  allmäüg  zngefllgten 
Bleizneker  eine  der  Formel  7  C^HPbOe  +  2  NH,  ~  4  HO 
entsprechende  Verbindung  gefällt.  Diese  Ammonii^Ter- 
bindnngen  sind,  wie  das  glyoxyls^  Ammoniak  selbst,  in  der 
Wärme  leicht  zersetzbar.  Die  KalkTsrbindung  3  GiHCaOs 
-f-  2  NB[8  f&rbt  sich  mit  Kalilauge  eingetrocknet  bei  «täi^ 
kerem  Erhitzen  prachtvoll  hochroth  und  entfärbt  sich  dana 
wieder  unter  reichlicher  Entwickelnng  von  Ammoniak.  -^ 
Jodwasserstoffisäure  scheint  bei  100  bis  110^  auf  glyozyb. 
Kalk  kaum  einzuwirken.  Behandelt  man  eine  concentrtrte 
Lösttng  von  glyoxyls.  Kalk  wiederholt  mit  Schwefelwasser' 
Stoff,  so  entsteht  auf  Zusatz  von  Alkohol  ein  voluminöser 
Niederschlag,  der  nach  dem  Waschen  mit  Weingeist  und 
Lösen  in  wenig  Wasser  im  leeren  Baum  zu  einer  glas- 
artigen spröden  Masse  eintrocknet.  Die  Zusammensetzung 
dieser  Substanz  entspricht  der  Formel  CsHtCatOioSi  -|* 
6 HO;  sie  läfst  sich  als  das  Kalksalz  einer  Säure  betrach- 
teuj  welche  zur  Gljozjkäare  in  einem  ähnlichen  Verbiltr 
nifs  steht,  wie  die  Essigsäure  zur  Thiacetsäure.  Es  entsteht 
nach  der  Gleichung  2  (CAHCaOs  +  2  HO)  +  2  HS  = 
C«HsCatOioSs  -f-  6  HO.  Das  gepulverte  Salz  verwandelt 
9iohj  in  Benührung  mit  Wasser  in  eine  rötkliche,  faden«' 
ziehende  Masse;   die  wässerige,   Jed   leicht  aufnehmende 
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hömmg  wird  darch  Qiieckfilb«rchlarid  und  tamgß*  Zink 
weifs,  doroh  eniga.  Blei  und  salpeten.  Silber  gelb,  doreb 
•ebwefelfl.  Kupfer  tehwars  geftUfc;  Ammoniek  giebi  einea 
weileen  flockigen  Niedertchlag  und  Kalkweeeer  aaigt  dae- 
selbe  Verhalten  wie  mit  gljoxjls^  Kalk«  Beim  Koelien 
äaht  eich  die  Lösung  gelb;  indem  ozals.  Kalk  niederftlll 
und  ein  nicbt  krystallisirbares  Kalksala  in  Lösung  bleibt 
Sttttigt  man  conoentrirte  Glyoxjlsäure  mit  Schwefelwassei^ 
Stoff  und  verdampft  im  Exaiccatory  so  ^hllt  man  eine 
äufserst  leicbt  löBÜche,  von  der  Mutterlange  nicht  trenn* 
bare  warzige  Krystallmasse ,  wahrscheinlich  die  Säure 
CiHiOioSf.  —  Erwärmt  man  concentrirte  Olyoxylsäure 
mit  Zink 9  so  bildet  sich  gljozyis.  Zink;  der  Wasserstoff 
der  Sfture  wird  aber  nicht  entwickelt,  sondern  bildet  mit 
einem  anderen  Theil  der  S&nre  Qlycolsäure :  3  CiHsOs  -jr 
Zu«  B  2  CJStZnO«  4- C^ZntOe.  Ein  Th^l  des  glyoxjU 
Zinks  ssersetet  sich  in  oxals.  Salss.  Das  aus  der  so  en^ 
standenen  Qljcolsäure  nach  AusHillung  des  Zinks  nrit 
Schwefelwasserstoff  dargestellte  Kalksale  hat  die  Formel 
CiHaCaOe  +  3  HO  und  dieselbe  Löslicbkeit  (100  Th.  Was- 
ser bei  12»  lösen  0,88  bis  0,91  Sals) ,  wie  das  Kalksala 
der  aus  Alkohol  bereiteten  Säure.  Brom  wird  von  einer 
concfftntrirten  Gljoxylsäurelösung  langsam  aufgenommen 
unter  Bildung  von  Bromwasserstoff  und  Oxalsäure.    Durch 
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die   für  die  Olvcxylsäure  gewählte  Formel  CiOjJOi  ver- 

sinnlicht  Debus  die  zweiatomige  Natur  dieser  Säure 
und  ihre  intermediäre  Stellung  zwischen  der  Qlycol-  und 
Oxalsäure. 

Oxalsäure  verwandelt  sich  nach  A.  H.  Chur  ch  (1)  als 
Natronsalz  mit  Wasser  und  Natriumamalgam  in  Berührung 


(1)  Chem.  Soo.  J.  [2]  I,  801;  Cbem.  News  VIII,  19;  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXXX,  48;  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  186S,  4S6  (rgl.  anoh 
Erlen mey er,  Zeitichr.  Chem.  Pharm.  186S,  427);  <%em.  Cenir.  1SS4| 
60;  Ann.  oh.  phys.  [4]  I,  126. 


unter  ttieiWdJBerReditetion  in  Glyoxyl^ure  :  CÄOs  +  H2  =  ^J^^ 
G4Hi06 -f-  2  HO.  Leichter  geht  diese  UmwaiKlluDg  vor  sich, 
wenn  man  eine  grdfsere  Qaantit&t  von  oxals.  Zink  nebst 
einigen  Stücken  Zink  mit  Waaser  übergie/stund  tropfenweise 
verdünnte  Schwefelsäure  xufügt.  Erwärmt  man  nnn  das 
Oem^nge  mit  eiiiem  geringen  Ueberschufs  ai^  Kalkmilch 
und  viel  Wasser,  so  liefert  das  dnrch  Kohlensäare  vom 
Kalküberaehafs  befreite  Filtrat  beim  Erkalten  nadeiförmige 
Krjstalle  von  gtyoxjls.  Kalk,  C^HGaOe  +  2H0;  löslich 
in  etwa  160  Th.  kalten  Wassers.  Durch  Kalkwasser  wird 
aus  diesem  Salz  ein  weifses  Pulver  von  der  Formel 
04Cat06  gefällt,  welches  beim  Kochen  mit  Wasser  nach 
der  Gleichung  20^0«  +  2H0  =  CÄO«  +  GÄO«, 
Oxalsäure  und  Glycolsäure  liefert.  Eine  reichlichere 
Menge  freier  Qljoxylsäure  erhält  man  durch  Schütteln 
der  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  und  concentrirten 
Lösung  der  ursprünglich  gebildeten  Zinksalze  mit  Aether 
und  Verdunsten  des  letzteren.  G  h  u  r  c  h  hat  damit  dar- 
gethan,  dafs  bei  <|er  von' Schulze  (1)  zuerst  beobachteten 
Bildung  von  GWcolsäui'e  aus ;  Oxalsäure  hei  nicht  zu  hef- 
tiger Beaction  aufangs  Glyoxylsäure  entsteht,  welche 
ihrerseits  beim  Kochen  mit  Kalkmilch,  wie  oben  ange- 
deutet, in  Oxalsäure  Mx^ä  Gljcolsäure  zerfällt  Erhitzt 
man  eine  gröfsere  Menge  Zink  und  verdünnte  Schwefel- 
säure unter  allmäligem  Zusatz  von  Oxalsäure  einige  Stun- 
den lang  bis  zur  Bildung  neutraler  Zinksalze  und  kocht 
dann  das  Oaniste  mit  überschüssiger  Kalkmilch,  so  liefert 
das  mit  Kohlensäure  behandelte  Filtrat  beim  Verdampfet 
zuerst  dne  reichliche  KrystalHsation  von  glycols.  Kalk, 
G^HsGaOa  -{-  HO,  während  ein  anderes  sehr  leicht  in 
Wasser  lösliches  Kalksalz  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Die 
aus  diesem  letzteren  Kalksalz  mittelst  Schwefelsäure  ab- 
geschiedene Säure  ist  löslich  in  Wasser,  krystallisirt  leicht, 


(1)  Jahresber.  f.  1862»  284. 
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«chmikt  über  100^  und  verdampft  lajpgwii  beim  Kocheo 
der  wässerigen  Löaniig.  Die  Analyse  der  Sftire  entspricht 
der  Formel  G4H4O4,  die  dee  Kalksalzea  df^r  Formel 
C^HsCaOi  +  HO.  Church  betrachtet  dieeen  merkwftr<- 
digen;  mit  der  Sssigeäure  isomeren  Körper  |ds  den  (bi3 
jetzt  noch  feUenden)  ersten  Aldehyd  dea.Glycok.  -^ 
Bemsteinsäure,  Korksäure  nnd  Phtalsäure  erieiden  wie 
es  scheint  durch  Einwirkung  von  Wß^entoS  m  Ent- 
stehungsaustand eine  analoge  Veränderung/  wie  die 
Oxalsäure. 

J«  Wislice^nus  (1)  hat^  im  Anschlors  an  seine  firtt- 
heren  Untersuchungen  (2),  weitere  Beiträge  zur  Geschichte 
der  Milchsäure  geliefert.  Von  der  von  Ihm  fUr  die  Milch- 
säure   aufgestellten     (neben    Carbonyl    die    Atomgruppe 

h1^^  als  Radical  enthaltenden)  Formel  ausgehend,  ver- 
suchte Er  mit  Erfolg  die  Synthese  der  ^Aetht/lenmilchsäure^, 
nach  der  Gleichung  : 

durch  Behandlung  eines  dem  Glycolchiorhydrin  ent- 
sprechenden   Cyanürs    mit    Alkalien.       Dieses     Oyanür, 

C  TLä) 
C2N,     *u{^*}    entsteht  neben  braunen ,   secundären  Zer- 

setzungsproducten  bei  fünfistündigem  Erhitzen  von  1  Mol. 
Glycolchiorhydrin  (AethylenmonhydratchlorUr)  mit  1  Mot 
reinem  Cyankalium  auf  100<^.  Die  Lösung  der  gebildeteii 
Masse  hinterläfst  das  (jedoch  nicht  ganz  reine)  Aetkylegf 
manhydratcy^wir  als  braunen,  durch  wiederholtes  Lösen 
in  Aetheralkobol  hellgelb  werdenden,  nicht  flüchtigen  Sy<> 


(1)  Aon.  Ch.  Pharm.  CXXVIII,  1;  im  Ansi.  J.  pr.  Chem.  LXXXIX, 
248;  Zeitoclir.  Chem.  Pharm.  1868,  577;  Chem.  Centr.  1868,  1009,1084; 
Ann.  ch.  phys.  [4]  I,  481 ;  Ball.  soo.  chlm.  VI,  868.  —  (2)  Jahretb«r, 
f.  1862,  298. 
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rap.  Es  bililet  Bidfa  ftnch,  mit  denselben  Eigenschaften^ 
durch  Erhiteen  eines  mit  Alkohol  befenchteten  Geraenges 
▼on  ^ycolschwefels.  Baryt  und  Cyan kaiin m.  Kocht  man 
dieses  Cyaniir  mit  nach  und  nach  zugefügter  Natronlauge, 
bis  auf  wdteren  Znsata  kein  Ammoniak  mehr  entwickelt 
wird,  so  bleibt  naoh  dem  Verdampfen  der  mit  Kohlensäure 
nentralisirten  Lösung  ein  in  absolutem  Alkohol  Idslichcs, 
amorphes  und  zerfliefRliches  Natronsalz,  dessen  in  Aether  lös- 
liche syrupartige  Säure  alle  Eigenschaften  der  Milchsäure 
besitst.  Von  dem  aus  dieser  Säure  dargestellten  Zinksalz 
ist  ein  kleiner  Theil  in  Alkohol  unlöslich  und  krystallisirt 
aus  Wasser  in  Gestalt  des  gewöhnlichen  milchs.  Zinks; 
der  in  Alkohol  lösliche  Theil  hat  die  Zusammensetzung 
und  die  Eigenschaften  des  paramilchs.  (fleischmilchs.)  Zinks, 
GeBsZnOe  H*  2  HO.  Wislicejias  hat  damit  nachge* 
wiesen,  dafs  die  Paramilchsäure  (oder  Aethylenmilchsäure) 
Aethylen  enthält.  Von  der  Vermnthung  ausgehend,  dafs 
die  gewöhnliehe  Milchsäure  statt  des  Aethylens  das  damit 
isomere  Aethylidlen  des  Aldehyds  enthalte  (eine  Vermn- 
thnng,  welche  durch  die  Thatsache  unterstützt  wird,  dafs 
diese  Säure  Aldehyd  bei  der  Destillation  liefert  und  auch 
au9  Aldehyd  durch  Vermittelung  des  Alanins  darstellbar 
ist),  versuchte  Wislicenus  auch  deren  künstliche  Er- 
seugung  aus  Aldehyd  auf  analogem  Wege  wie  die  Pa- 
ramilchsäure,   durch    Einwirkung    von   Cyaukaliura    auf 

A^tkylümmonSthybxydehbrür,  CoHgOftCl  »=  04H5(  'S  wel- 
ches nach  Wurtz  und  Frapolli  (1)  durch  Einwirkung 
von  trockenem  Chlorwasserstoff  auf  ein  Gemisch  von  Al- 
dehyd mit  absolutem  Alkohol  entsteht.  Beim  Erhitzen 
dieses  Chlorürs  mit  1  Mol.  Cyankalium  auf  100^,  für  sich 
wie  mit  absolutem  Alkohol,  bildet  sich  ein  dunkelbrauner, 
in  Alkohol   löslicher  Syrup,    aus   welchem   das  erwartete 

(1)  Jahresber.  f.  ISöS,  290. 
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MUeMoi«.  Cyanür  CgN,  C4H4,  C4H5,  O« ,  «eh  nicht  Teiö  abscheidem 
läfst,  der  aber^  mit  alkobolischer  Kalilange  bis  znm  Auf- 
hören der  Ammoniakentwickelung  gekocht;  ein  in  AJkohoi 
lösliches  syrupartiges  Kalisalz  lieferte,  ans  welchem  durch 
geeignete  Behandlung  ein  in  Waraen  krystallisirbares 
Kalksalz  und  aus  diesem  das  Zinksalz  der  gewöhnlichen 
Milchsäure,  CeHsZnOe  +  3 HO;  erhalten  wurde,  neben 
einem  syrupartigen  Zinksalz,  dessen  Identität  mit  äthjl- 
milchs.  Zink  zweifelhaft  bleibt,  ebenso  wie  die  Thatsache^ 
dafs  hierbei  statt  Aethylmilchsäure  vorzugsweise  gewöhn* 
liehe  Milchsäure  auftritt;  unerklärt  ist.  Lieben's 
Aethylidenoxychlarür,  (C4H4)sCl80s  (1),  wirkt  nicht  für  sich, 
wohl  aber  bei  Gegenwart  von  absolutem  Alkohol  auf  Cy- 
ankalium  ein  und  aus  dem  mit  Kali  behandelten  Product 
läfst  sich  ebenfalls  etwas  gewöhnliches  milchs.  0ink  und 
amorphes  Salz  gewinnen.  Leichter  gelingt  die  Synthese 
der  Milchsäure  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  eine 
Mischung  von  Blausäure  und  Aldehyd.  UeberläAt  man 
ein  Gemenge  von  16  Grm.  Aldehyd,  10  Grm.  wasser- 
freier  Blausäure  und  64  Grm.  22procentiger  Salzsäure 
sich  selbst;  bis  nach  etwa  14  Tagen  käne  Krystaüe  von 
Salmiak  mehr  abgeschieden  werden ,  so  enthält  «die  davon 
abfiltrirte  farblose  Flüssigkeit;  neben  Aldehyd y  Blausäure 
und  ziemlich  viel  Ameisensäure;  auch  gewöhnliche  Mikh^ 
säure,  welche  letztere  nach  der  Gleichung  : 

C4H4OJ1  +  C,NH  +  HCl  +  4HÖ  =i  ^*2*|0,V}0,  +  NÖ^Cl 


H 

Hl 


entstanden  ist.  Die  Menge  der  Milchsäure  wird  durcl| 
einen  gröfseren  Gehalt  der  Mischung  an  Blausäure  und 
Salzsäure  vermehrt ,  in  der  Art ,  dafs  der  Aldehyd  voll- 
ständig in  dieselbe  übergeht.  Erhitzt  man  das  Gemenge 
von  Aldehyd;  Blausäure  und  Salzsäure  in  zugeschmolzenen 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  291. 
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B^ren  auf  100^ ,  so  scheidet  sich  neben  Salmiak  auch  »><*«-'•- 
Aldehydharz  ab  and  die  dunkelbraune  Lösung  enthält, 
neben  Ameisensäure,  ebenfalls  Milchsäure.  Bezüglich 
der  Ton  Wislieenus  weitläufig  entwickelten  theore- 
tisoben  Qründe;  welche  Ihn  eur  Annahme  der  Formel 
C»02       n 

^  gjOjiJOj  filr  die  beiden,    neben  Carbonyl  die  meta- 


'i 


mere  Atomgruppe  Aethylen  und  Aethyliden,  C4H4,  ent- 
haltenden Milchsäuren  bestimmen^  müssen  wir  auf  die  Ab- 
handlung verweisen.  —  Ein  Geraenge  von  Aethylen  und 
ühlorkohlenoxyd  verdichtet  sich,  nach  E.  Lippmann(l); 
im  Sonnenlicht  (langsamer  im  Tageslicht)  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit,  welche  sich  in  Wasser  unter  Bildung 
von  Salzsäure  und  Cblorpropionsäure  (durch  Analyse  des 
Barytsalzes  C6H4C16a04  nachgewiesen)  löst.  Aus  der  so 
erhaltenen  Chlorpropionsäure  wurde  durch  Erhitzen  mit 
Barytwasser  und  Verdampfen  mit  Clilorzink  ein  Zinksalz 
von  den  Eigenschaften  des  fleischmilchs.  Zinks  dargestellt. 
Der  durch  Addition  von  Chlorkohlenoxyd  und  Aethylen 
entstehende  Körper  ist  demnach  Chlorlactyl,  CßH^Og,  Clg. 

Wislieenus  (2)  hat  ferner  die  Pyrotraubensäure,  »"yf«»""^«" 
C6H4O6;  in  Milchsäure,  CeHeOe,  umgewandelt.  Die  wässerige 
Lösung  von  wiederholt  rectificirter  Pyrotraube'nsäure  ent- 
wickelt mit  Natrium amalgam  (etwas  mehr  als  2  At.  Natrium 
auf  1  Mol.  Säure  enthaltend)  nur  wenig  Wasserstoff  und 
die  alkalisch  gewordene  Lösung  giebt  an  Aether,  nach 
dem  Uebersättigen  mit  Salzsäure  und  Verdampfen  zur 
Trockene,   gewöhnliche  Milchsäure  ab,   welche  von  einem 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XLYIII  (2.  Abtb.)»  569;  Ann.  Ch.  Pharm. 
OXXIX,  81;  J.  pr.  Cbem.  XCII,  52;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864,  168 
(Bemerk,  von  E.  Brlenmeyer  168);  im  Aosz.  Chem.  Centr.  1864, 
529;  Ann.  ch.  phys.  [4]  1,  485;  Bull.  boc.  chim.  VI,  867;  Instit.  1864, 
69.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXVI,  225;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1863, 
898;  J.  pr.  Chem.  XC,  188;  Chem.  Centr.  1868,  1034;  Ball.  soc.  chim. 
V,  472. 
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''^'^j^^^l'*"- geringen  Salzsäuregehalt  durch  Schütteln  mit  kohlen«. 
Silber  und  Behandeln  des  FiltraU  mit  Schwefelwasserstoff 
befreit  wird.  Das  daraus  bereitete  Zinksalz,  CeH^ZnO«  4" 
3  HO,  hat  die  Form  des  gewöhnlichen  milchs.  Zinks  und 
löst  sich  bei  10<^  in  Ö5|97  Th.  Wasser.  Aulser  Hilchs&ure 
bildet  sich  kein  anderes  Product.  Sättigt  man  reine  desttl- 
lirbare  Pyrotraubensäure  mit  Jodwasserstoff,  so  entsteht 
unter  Abscheidung  von  Jod  eine  braune  Flüssigkeit,  welche 
nach  mehrstündigem  Erhitzen  auf  100^  j  neben  Wasser, 
Jod  und  Jodwasserstoff;  Propionsäure,  CJHsOi,  aber  keine 
Acrjlsäure  enthält.  Um  festzustellen,  ob  bei  dieser  Reac- 
tion  die  Propionsäure  aus  vorher  gebildeter  Acrjlsäure  oder 
Milchsäure  entsteht,  behandelte  Wislicenus  1  Mol.  (mit 
1  Vol.  Wasser  verdünnter)  Pyrotrau bensäure  mit  1  Mol. 
Jodphosphor,  PJj.  Es  entstand  hiei*bei,  wie  mittelst  Jod- 
wasserstoff, nur  Propionsäure.  Der  Destillationsrückstand 
enthielt  neben  Jodwasserstoff  und  Jod  Phosphorsäure,  aber 
keine  phosphorige  Säure.  Es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs 
die  Propionsäure  der  Gleichung  :  CeEUOe  +  4  HJ  = 
CeHeOi  +  2 HO  +  4J  entsprechend  entsteht,  und  dafii 
1  Mol.  Jodphosphor  die  hierzu  erforderliche  Menge  von 
Jodwasserstoff  dadurch  liefert,  dafs  die  pbosphorige  Säure 
durch  Jod  bei  Gegenwart  von  Wasser  zu  Phosphorsäure 
unter  Bildung  von  Jodwasserstoff  oxydirt  wird  (1).  Da 
unter  diesen  Umständen  1  Mol.  Jodphosphor,  PJs,  nach 
und  nach  5  Mol.  Jodwasserstoff  (während  nur  4  erfordere 
lieh  sind)  erzeugt,  so  ist  ersichtlich,  dafs  verhältnifsmäfsig 
grofse  Mengen  (5  Mol.)  einer  Oxysäure,  wie  Milchsäure, 
durch  wenig  Jod  (2  Mol.  PJ2)  reducirt  werden  können.  Bei 
der  Einwirkung  von  1  Mol.  Jodphosphor  auf  3  Mol.  Pyro- 


(1)  Wenig  Jod  yerschwindet,  naoh  Wislioenui,  schnell  in  einer 
Biedenden  rerdünnten  Lösung  von  phoBphoriger  8ftare  unter  Bildung 
von  JodwaaBcrstoff.  Bei  übenchüsBigem  Jod  enthalt  die  Lösung,  au(^er 
letzterem ,  nur  Jodwasserstoff  und  Phosphorsäure ,  entspreebend  der 
Gleichung  :  PHaO«  +  2  HO  -f  J«  ==  PUaO,  +  2  HJ. 
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tmbeasäore  entetdht  nur  Müekääure  (keine  Aciyk&ure);  ^^'S!^^' 
entaprecbend  der  Gleichung  OsHiOe  -^  2RJ  ^:s:  CeHeO« 
•^  J%,  während  ein  Theil  der  Pjrotniabensäure  nnange^ 
griffen  bleibt  -^  Die  Pyrotranbensänre  verbindet  aioh 
direct  mit  2  At.  Brom  an  einer  krystallinischen,  Eerfliefs- 
liehen,  noch  nicht  näher  nntersnehten  Säure.  —  H.  Debaft(l) 
hat  ebenfiftlla  nachgewiesen,  daA  die  PjrotraubenBäure  in 
HikhBäure  ttbergeftlhrt  werden  kann  und  dafs  sie  sich 
gegen  Zink  wie  die  homologe  Glyoxjlsäure  Terhält.  Lets- 
tere  verwandelt  eich  damit  in  Glycolsäure  (vgl  S.  368), 
erfltere  in  Milchsäure.  Der  zwischen  130  und  160^  oder 
zwischen  160  und  170^  siedende  (aus  Essigsäure  und 
Pyrotraubensäure  bestehende)  Antheil  des  Products  der 
trockenen  Destillation  der  Weinsäure  löst,  mit  2  bis  3  Vol. 
Wasser  verdünnt,  metallisches  Zink,  besonders  beim  Er- 
wärmen, unter  geringer  Wasserstofientwickelung  auf.  Die 
gebildete  Lösung  liefert,  nach  AusftdluDg  des  Zinks  mit 
Schwefelwasserstoff,  Verdampfen  des  Filtrats  zum  Syrup 
und  Sättigen  mit  kohlens.  Kalk  zwei,  durch  heifsen  Alko- 
hol trennbare  Kalksalze,  von  welchen  das  darin  lösliche 
die  Krystallform  (harte,  warzig  gruppirte  Nadeln)  und  die 
Zusammensetzung  des  milcbs.  Kalks ,  CeHsCaOe  5  HO 
zeigt.  1  Th.  dieses  Salzes  löst  sich  bei  21<>  in  14,8  Th. 
Wasser,  wonach  es  etwas  schwerer  löslich  ist,  als  der  ge- 
wöhnliche milchs.  Kalk,  der  sich  in  9,5  Th.  Wasser 
lösen  solL 

Versetzt  man,  nach  E.  Frankland  (2),  oxals.  Aethyl  i^udMJnir«. 
mit  etwas  mehr  als  dem  gleichen  Gewicht  Zinkäthyl,  so 
entwickelt  sich,  wenn   man  das  Geftlfs  nicht  abkühlt,  in 
Folge  einer  secundären  Zersetzung,  ein  aus  gleichen  Vol. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXVII,  882;  CSiem.  Soc.  J.  [2]  I,  260;  im 
Aass.  Ch«m.  Centr.  1868,  1038;  Ann.  ch.  phys.  [3]  LXIX,  601;  Bull, 
soc.  chim.  VI ,  40.  —  (2)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  XII,  896;  Ann.  Ch. 
Pharm.  GXXYI,  109;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1868,  182;  J.  pr.  Chem. 
XC,  63;  Chem.  Centr.  1868,  774;  BuU.  soo.  chim.  Y,  70. 


376 


Oig»Ai0Qlie 


C4H4  und  C4H6  bestehendes  Gas.  Nach  gdindem 
men  bleibt  eine  halbflttssige  strohgelbe  Maase^  aus  welcher 
bei  126^  nichts  abdeatillirt  werden  kaon,  die  aber  beim 
allmäUgen  Vermischen  mit  dem  gleichen  Vol.  Wasser 
Ströme  von  Aethylwasserstofi  entwickelt  nnd  dann  bei  der 
Destillation  neben  wässerigem  Alkohol  eine  ölartlge,  durch 
Wasser  abscheidbare  Substanz  liefert.  Der  zwischen  174 
und  176^  siedende  Theil  dieser  Substanz  hat  die  Formd 
des  Leucinsftureäthers,  CiaBisOg.  F  r  a  n  k  1  a  ^d  Aimmt  an, 
dafs  bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  oxals.  Aethjl, 
neben  Zinkätliylat^  Zincoleucinsäureäther  entstehe,  der  für 
sich  nicht  isolirbar  sei,  der  aber  in  Berührung  mit  Wasser 
in  Leucinsäureätber  und  Zinkoxjdhydrat  zerfalle  : 

Zincoleuoins. 
Aethyl 

(CA 
C4H, 
=      C4  o, 

iZnOa 


Oxals.  Aethyl 
lC4H^0> 


Zinkfttliyl 


Zinkäthylat 


+       Zu, 


ICH, 


+ 


Zn     ) 
CA/ 


O, 


Ztnooleucine. 
Aethyl 

'C«H, 
C«H, 

IZnO, 
[OAO, 


Loncins.  Aethyl 


H 
H 


fCÄ 
,  C«H, 

O,     =     cjo. 

i  HO. 

048,0, 


+ 


ä-K 


Der  Leucinsäureätber  ist  eine  farblose ,  ölige  Flüssig- 
keit von  durchdringend  ätherartigem  Geruch  und  scharfem 
Geschmack.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  hat  das  speo.  Gew.  0,9613  bei  18^7 
und  siedet  bei  175^  ohne  Zersetzung.  Die  Dampfdichte 
ist  =  5,528  (gef.  5;24l).  Durch  Erwärmen  mit  Baryt- 
Wasser  zerfällt  er  in  Alkohol  und  in  ein  Barytsalz  Ton  der 
Formel  Ci2HnBa06.  Das  in  analoger  Weise  entstehende 
Kalisalz  ist  eine  halbfeste,  seifenartige,  in  der  concentrir- 
ten  Lauge  unlösliche  Masse.  Die  Salze  der  Lencinsäure 
scheinen  alle  in  Wasser  löslich  zu  sein.  Die  aus  dem 
Barytsalz  abgeschiedene  Säure  schmeckt  und  reagirt  sauer, 
löst   sich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  wird   beim  Kochen 
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mit  Wasser  nicht  zersetzt  nnd  verftüchtigt  sich  dabei  auch 
nnr  in  sehr  geringer  Menge.  Frankland  selbst  hebt 
hervor,  dafs  die  Identität  dieser  Säure  mit  Leucinaäure 
noch  des  näheren  Nachweises  bedürfe. 

Amylen  verwandelt  sich,  nach  E,  Lippmann  (1),  in 
Berührung  mit  Ghlorkohlenoxyd  unter  Wärmeentwickelung 
in  eine  stechend  riechende  Flüssigkeit^  welche  (aufser  über- 
schüssigem Amjlen  und  etwas  Cbloramjl)  einen  zwischen 
90  und  100^  siedenden  Körper  enthält  Lippmann  ver- 
muthet,  dieser  Körper  habe  die  Zusammensetzung  dea 
Leucylchlortds,  CijHioOjiGla  (gef.  41,0  pC,  ber.  44,1  pC.  Gl). 
Beim  Erhitzen  mit  Barjtwasser  oder  essigs.  Blei  zerfällt 
derselbe  nach  der  Gleichung  GuHioOsGl,  +  2  HO  =  2  HGl 
-|-  GsO«  4~  QoHio  in  {Salzsäure,  Kohlensäure  und  Amylen. 
Ein  kleiner  Theil  verwandelt  sich  bei  Anwendung  von 
Barytwasser  in  eine  der  Loucinsäure  ähnliche  oder  damit 
identische  Säure.  —  Versuche  von  Erlenmeyer  (2),  aus 
Jodcyanamylen ,  entsprechend  der  Gleichung  GioHxoJGsN 
+  2  KHO2  +  2  HO  =  GijHnKOe  +  K J  +  NH«,  Loucin- 
säure synthetisch  darzustellen,  blieben  ohne  bestimmten 
Erfolg.  Tropft  man  Amylen  zu  Jodcyan«  so  entsteht  unter 
Erwärmung  ein  braunes,  iu  Aether  lösliches  Liquidum, 
welches  beim  Erhitzen  für  sich  unter  Eutwickelung  von 
Jod-  und  GyanwasserstofF  zersetzt  wird,  mit  Wasser  aber 
destillirbar  ist.  Dieser  Körper,  dessen  Zusammensetzung 
jedoch  beträchtlich  von  der  dos  Jodcyanamylens  abweicht, 
entwickelt  mit  Kali  gekocht  reichlich  Ammoniak,  unter 
Bildung  einer  syrupaiftigen  Säure,  deren  Baryt-  und  Zink- 
salz kaum  krystallisirbar  sind.  Erhitzt  man  Bromamylen 
mit  Gyansilber  auf  100^,  so  entsteht  neben  Bromsilber  eine 
schwarzbraune,  nicht  näher  untersuchte  Flüssigkeit, 


(1)  In  der  S.  873  angef.  Abhandl.  ^  (3)  Zeitscbr.  Cbem.  Phami. 
1868,  546;  Chem.  Centr.  1864,  439. 


578.  OfgÄwoi» 

B.  0 1 1  o  (1)  bat  mit  ähnlichem  Resultat  wie  K  r  a  g  (2) 
die  Bieisalse  einer  Anzahl  von  roehrbasiachen  organischen 
Süuren  untersucht.  Die  Salae  waren  durch  Eintropfen 
der  entweder  yollständig  oder  nur  annähernd  nentralisirten 
Lösung  der  zu  untersuchenden  Säure  in  überschüssigen 
kochenden  Bleiessig,  mehrstündiges  Sieden  unter  Zusatz 
▼on  ausgekochtem  Wasser  und  Auswaschen  des  Nieder- 
schlags durch  Decantiren  dargestellt.  Ein  so  bereitetes 
amorphes  äpfeU.  Blei  entspricht,  bei  lOO  getrocknet,  der 
Formel  CsHgPbAOio  +  HgO,;  es  verliert  bei  löO«  den 
Wassergehalt.  Neutralisirt  man  die  Lösung  der  Aepfel- 
säure  fast  vollständig,  so  bilden  sich  basische  Bleisalze 
von  verschiedener  Zusammensetzung,  z.  B.  CgHiPb^Oio 
-f  2  PbO.  —  MoMna.  Blei  hat  bei  100  bis  140«  getrocknet 
die  Formel  CgHaPbjO»  +  2  PbO ;  fumara.  Blei  ist  (bei  100«) 
CgHjPbjOs  +  2  PbO  +  HgO,;  es  wird  bei  löO«  wasserfrei. 

'i^mlirfn*  ^^^  ^^^  ^^^  ^^^  Photographen  angewendeten  s.  g. 
VervielflLltigungsflüssigkeit,  welche  Salpeters.  Silber  und 
Milchzucker  enthält  und  in  die  auch  mit  Citronensäure  und 
Bernsteinsäure  getränkte  Papiere  getaucht  werden,  setzt 
sich  nach  längerem  Gebrauch  eine  in  Warzen  krystalli- 
sirte  Silberverbindung  ab.  Kämmerer  (3)  hat  gefunden, 
dafs  dieselbe  mit  der  Formel  CgHiAgiOio  das  Silbersalz 
einer  neuen,  der  Aepfelsäure  isomeren  Säure,  der  leamal- 
Satire  ist.  Die  aus  dem  Silbersalz  mittelst  Schwofelwasser- 
stoff abgeschiedene  Säure,  CgHeOio,  bildet  eine  krystalli- 
nische  Masse  oder  bei  langsamer  Krystallisation  durch- 
sichtige, schön  ausgebildete,  denen  des  Augits  ähnliche 
Krjstalle.  Das  saure  Ammoniaksalz,  C8H5(NH4X)io  4* 
4  HO,    bleibt  beim  Verdampfen  der  mit  Ammoniak  neu- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXVII,  176;  im  Anss.  J.  pr.  Chem.  XC, 
317;  Chem.  Centr.  1864,  77;  Bull.  soo.  ohim-VI,  195.  —  (2)  Jahresber. 
f.  1861,  367.  —  (3)  Zeitscbr.  Chem.  Pharm.  1863,  219;  J.  pr.  Chem. 
LZXXYin,  321;  Verhandl.  des  natorhist.  med.  Vor.  lu  Heidelberg 
111,  7 ;  Chem.  Centr.  1863,  1067 ;  BoU.  soo.  obim.  V,  370« 
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tralisirten  LösuDg  der  Säure  als  atrahlig  krystdliniBche 
Masse.  Das  neutrale  Kalisalz ,  GsH^KtOio  +  ^  ^O  >  kry« 
stalliairt  in  monoklinometrischen  Blftttchen^  das  filetsala  ist 
ein  weifser^  in  Wasser  ganz  onlösficher  und  in  siedendem 
Wasser  nicht  scbmelsender  oder  zusammenbackender  Nie^ 
derscblag.  Das  anfange  flockige  Silbersala  Terwandelt 
sich  beim  Erwftrmen  mit  Wasser  in  mikroscopische^  sechs- 
seitige, bei  100^  sich  nicht  zersetzende  Tafeln.  Durch 
Behandlung  mit  Jodäthyl  entsteht  aus  dem  Silbersalz  der 
neutrale  Aether,  C8H4(C^H5)sOio;  als  farblose,  durch  Wasser 
tflmälig  zersetzbare  Flüssigkeit.  Durch  Einwirkung  von 
Phosphorsuperchlorid  auf  ein  isomals.  Salz  entsteht  nach 
der  Gleichung  :  CsHÄOio  +  3  PCIß  =  2  KCl  +  2  HCl 
-f-  SPClsOj  -f  C8U8O4CIS1  eine  mitFumarylchlorid  isomere, 
nicht  ohne  Zersetzung  destillirbare  Flüssigkeit,  welche  in 
Berührung  mit  Wasser  allmälig  in  Salzsäure  und  in  eine 
neue,  der  Fumar-  und  Maleinsäure  isomere  Säure,  die 
IsomcJeinsäurey  zerfällt.  Diese  letztere  krystallisirt  ähnlich 
der  Jodsäure  in  warzenförmigen  Gruppen;  sie  ist  schwerer 
löslich  in  Wasser  als  die  Maleinsäure,  aber  leichter  löslich 
als  die  Fumarsäure;  die  neutralen  Salze  entsprechen  der 
Formel  CgHsMyOg-  Das  neutrale  Kalisalz  ist  zerfliefslich, 
das  Bleisalz  ein  käsiger  *  Niederschlag,  das  Silbersalz  ist 
in  Wasser  leicht  löslich  und  beim  Kochen  reducirbar.  — 
Sofern  die  aus  Monobrombernsteinsäure  entstehende  Aepfel- 
säure  in  Löslichkeit  und  Krjstallform  Verschiedenheiten 
bietet  von  der  Isomalsäure,  hält  Kämmerer  es  für  wahr- 
scheinlich, dafs  letztere  nicht  aus  Bernsteinsäure,  sondern 
aus  Milchzucker  etwa  nach  der  Gleichung  :  CmHi^Oss  -\- 
Oit  =  3  CsHeOio  4"  ^  HO  entstanden  sei.  Die  Isomalsäure 
ist  Tielleicht  identisch  mit  der  Paraäpfelsäure  von  H  e  i  n  t  z 
(Diglycolsäure  nach  Wurtz)  (1). 


IsomaMIto- 
■ftare. 


(1)  Jsbresber.  f.  1860,  446;  f.  1862,  440  and  diesen  Bericht  862. 
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^Üf"  W.  H.  Perkin  (1)  hat  nadigewieaen ,  dAfs  die  aus 
dorn  ölartigen  Prodnct  der  Einwirkung  von  FünlBFach- 
Chlorphoaphor  auf  Weinsfinre  erhaltene  Chlormaleinsänre  (2) 
darch  m^ratündige  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in 
Bemstehia&nre  verwandelt  wird,  wie  diefs  Kekul^(3)  für 
die  Famar*  und  Maleinsäure  nachgewiesen  hat  Perkin 
nimmt  hiernach  an^  dafa  aus  der  Ofalormaleinsäure,  CgHsCIOg, 
auerat' Maieinsäure,  CsH^Os,  und  aus  dieser  dann  Bern- 
steinsäure,  CaHeOs,  entstehe. 

H.  Hörnern  an n  (4)  hat  eine  Beihe  von  Versuchen 
angestellt  über  die  Bildung  von  Weinsäure  und  Trauben- 
säure durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  verschiedene 
Kohlehydrate ;  zur  Entscheidung  der  Frage  ^  ob  diese 
Säuren ;  wie  Lieb  ig  (5)  und  Heintz  (6)  vermutlieten, 
aus  vorher  gebildeter  Zuckersäure  oder  Schleimsäure  ent- 
stehen, oder  ob,  wie  C  a  r  I  e  t  (7)  annimmt,  aus  der  optisch 
inactiven  Schleimsäure  (also  auch  aus  Milchzucker,  Dulcit 
und  Mannit)  nur  die  ebenfalls  inactive  Traubensäure  sich 
bilde.  Hornemann  bestätigt  durch  seine  Versuche  die 
Annahme,  dafs  das  Auftreten  von  Weinsäure  oder  Trauben- 
säure auf  die  vorherige  Bildung  von  Zuckersäure  oder 
Schleimsäure  zurückzuführen  sei;  wahrscheinlich  entsteht 
aber  zwischen  Zuckersäure  und  Weinsäure  noch  eine 
andere,  diesen  nahe  verwandte ,  aber  nur  amorphe  Salze 
bildende  Säure.  —  Sofern  aus  allen  Zuckerarteu,  die  aus- 
schliefslich  Zuckersäure  (und  keine  Schleimsäure)  bilden, 
sowie  auch  aus  Zuckersäure  selbst  Weinsäure  erhalten 
wird,  so  mufs  die  (auch  aus  Milchzucker  reichlich  ent- 
stehende)  Zuckersäure   als   das  Mittelglied  zwischen   dem 


(1)  Chem.  Boo.  J.  [2]  I,  198;  Ann.  Ch.  Phann.  CXXIX,  878; 
Zoitscbr.  Chcm.  Pharm.  1863,  472;  J.  pr.  Chem.  XCI,  59;  Chem.  Centr. 
1868,  948 ;  Bull.  soc.  chim.  VI,  40.  —  (2)  Jahresber.  f.  1860,  252.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1861,  365.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  288;  Chem. 
Centr.  1864,  150.  —  (5)  Jahresber.  f.  1859,  281.  —  (6)  Jahresber. 
f.  1860,  259.  ^  (7)  Jahresber.  f.  1861,  867. 
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MilchasQcker  und  der  WeÜMänre  betrachtet  werden,  träh-    ^,    ^ 

'  «na  Traab«*« 

rend  die  Schleimsänire  die  Bildung  der  Traabensimre  be-     ""'*' 
dingt    Die  relativen  Mengen  der  von  Hornemann  aue 
den  verschiedenen  Kohlehydraten  erhaltenen  Säuren  waren 
folgende  : 

m  100  Tb.  Same 

W^ 

Milchzucker 
Qumini 
Rohrzucker  . 
Stibrkmehl     . 
Beohtetraabeosueker 
Linksfrucbtsucker 
Zuckersäare 
Schleimsilure 

Ilechtstraubenzucker  liefert  demnach  reine  Rechts weii^- 
säure;  mit  der  Abnahme  der  Drehung  nach  Rechts  findet 
man  bei  anderen  Zuckerarteu  Gemenge  von  Rechtswein- 
säure  und  Traubensäure ,  ohne  dafs  jedoch  ein  bestimmtes 
Verhältnifs  zwischen  dem  Rotationsvermögen  der  ange- 
wendeten Substanz  und  der  Menge  der  entstehenden  Säure 
zu  bemerken  wäre ;  aus  Linksfruchtzucker  entsteht  dagegen 
nur  Traubensäure.  Aus  Zuckersäure  (deren  Rotationsver- 
mögen doppelt  so  grofs  als  das  der  Rechtsweinsäure  ist) 
entstehen  beide  Säuren.  Die  völlige  Abwesenheit  der 
Weinsäure  unter  den  Oxydationsproducten  der  Schleim- 
säure ist  nicht  mit  Sicherheit  dargethan. 

Nach  Versuchen  von  Dessaignes  (1)  bildet  sich 
die  (von  Pasteur  (2)  durch  Erhitzen  des  weins.  Cin- 
chonins  erhaltene)  inactive  Weinsäure  auch  bei  längerem 
(100  stündigem)  Sieden  einer  wässerigen  Lösung  von  Wein- 
säure oder  Traubensäure  fUr  sich  oder  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  oder  auch  beim  fünfstün- 
digen Erhitzen  der  trockenen  Weinsäure  auf  170  bis  180^. 


(1)  Bolk  toe.  cUiB.  V,  855;   ZeitBohr.  Chem.  Pharm.  1868,  676; 
Chem.  Centr.  1864,  850.  —  (2)  Jahresber.  f.  1858,  428. 
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»..d  TrftlbüL '^^^^  wird  aber  Bur  dn  kleiner  Theil  der  Siaro  in  die 
inftotiTe  Modification  verwandelt.  —  In  einer  wässerigen 
Läeang  Ton  Citronensättre  entsteht  bei  lOOstündigem  Sie* 
den  neben  einer  flüchtigen  Säure  eine  sehr  kleine  Menge 
Aconitsäure. 

L.  Pasteur  (1)  theilt  mit^    dafa  er  ein  die  Gährung 
de»  weine.  Kalks  bedingendes  Infosorium  beobachtet  habe, 
welches,    wie  das  eigenthümKche  Buttersäureferment  (2), 
den  Vibrionen  angehört  und  bei  SauerstofiabscblufB  vege- 
tirt.     Bringt   man   nach  Pasteur   in   einen   mit   reinem 
Wasser  gefüllten  Kolben,    dessen   ausgezogener  Hals  mit 
einer  gebogenen  Glasröhre   verbunden   ist,    etwas    weins. 
Kalk    nebst    einigen   Tausendteln    phosphors.   Amnioniak 
sowie    phosphors.   Alkalien    und    Erden    (am    besten    die 
Asche    von    Hefe    oder    von    Infusorien^     nebst   Spuren 
von   schwefeis.  Kalk   und  -Ammoniak)    und    erhitzt    dann 
das  Wasser  im  Chlorcaiciumbad  zum  Sieden,  während  die 
gekrümmte  Röhre  in  siedendes  destillirtes  Wasser  taucht^ 
so  erleidet  der  weins.  Kalk   (wenn  alle  Luft  ausgetrieben 
ist   und   der  Kolben   erkaltete,    während  das  Wasser,    in 
welches  die  Bohre  taucht,    mit   einer  Oelschicht  bedeckt 
war)  durchaus  keine  Veränderung.    Bringt  man  aber  eine 
sehr   kleine    Menge    der    durch    freiwillige   Gährung    des 
weins.  Kalks   entstandenen  Infusorien    in  den  Kolben  (in- 
dem man  gleichzeitig  luftfreies  Wasser  nachgiefst  und  die 
gekrümmte  Röhre  unter  Quecksilber  münden  läfst),  so  ver- 
mehren sich  die  Infusorien  nach   und   nach,    während  der 
weins.  Kalk  völlig  verschwindet.     An   der  Stelle  des  letz- 
teren  entsteht   eine  Ablagerung   todter  Vibrionen,    deren 
Durchmesser  bei   wechselnder  Länge  etwa  Viooo  MM.  be- 
trägt und  welche  bei  Sauerstoffabschlufs  unter  steter  Be- 
wegung sich  durch  Spaltung  fortpflanzen.    Bringt  man  in 

(1)  Coinptrend.Lyi,416;  Instit.  1868,  74;  BuU.  socchim.  V,  221; 
N.  Arch.  phys.  nst  XVI,  825;  Zeitschr.  Chem.  Phann.  1868,  222;  Dingl. 
p<il  J,.Cl4XX«  142;  J.  pr.  Ohmn.  hXXXlX,  Ui.  —  (2)  Jshmsber. 
t  1861,  727. 
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eiaem  Itbiiltcfaen  Apparate  weine.  E&lk  aebat  phosphoiia. 
Salsen  m  InfkhaUiges  Wasser,  bo  gährt  eraterer  nach  eim^ 
gen  Tagen  freiwillig)  indem  aaerat  kleinere  Infasorien 
(Monas ,  Bacterinni)  auftreten ,  welche  bei  %  bia  30^  den 
▼orbandenen  Sauerstoff  sehr  rasch  aufnehmen  imd  dorcb 
Kohlensäure  ersetzen.  Erst  dann  erscheinen  die  des  Sauer- 
stoff« nicht  bedürftigen  Infosorienferraente,  Pasteur 
Bchliefat  hieraus;  dafs  künstliche  Mittel  zur  Entfernung 
des  Sauerstoffs  nicht  erforderlich  seien  (sofern  letzterer 
in  allen  Fällen  der  freiwilligen  Gähmng  vor  ihrem  Be- 
ginn durdi  den  natürlichen  Verlauf  selbst  weggenommen 
würde)  und  dafs  das  Ferment  sich  auf  Kosten  der  pbos^ 
phors«  Salze  und  des  Ammoniaks  oder  der  (an  und  für 
sich  nicht  erforderlichen)  Eiweifskörper  entwickele«  Auch 
die  Wdnsäure  sei  in  dem  vorliegenden  Falle  ein  Nah- 
nmgsmittel  des  Ferments;  dessen  gebeimniikvolle  Thätig- 
keit  wie  bei  allen  Gährungserscheinungen  in  einer  nicht 
von  Sauerstoffverbrauch  begleiteten  Ernährung  bestehe. 

Bezüglich  der  Untersuchungen  von  H.  Schiff  über 
Ditartrylsäure  (Diweinsäure);  Isotartridsäurc;  Citronensäuro 
und  Dibemsteinsäure  verweisen  wir  auf  die  nun  erschienene 
ausführliche  Abhandlung  (1)  und  die  schon  Im  Jahresbericht 
£  1862;  304  und  311  enthaltenen  vorläufigen  Notizen. 

L.  Meyer  (2)  hat  die  von  Ldwig  (3)  dargestellten  ^^^^\ 
schönen  Krystalle  des  Desozalsäureäthjläthers  als  mono^ 
klinometrische  Gombinationen  von  ooP.OP.ooPoo.Poe. 
(Poo)  .  2P2,  mit  Winkeln  von  cx>P  :  ooP  ==  4ßn2'  im 
klinodiagonalen  Hanptschnitt,  (Peso)  :  (Peso)  am  Pol  s** 
57037';  OP  :  Pc»  =  144«>12',  2P2 :  Poo  =  138«40',  2P2  f 
OP  =  llifi2V,  2P2  :  ooP  =  151ö12'  bestimmt  Dan  Ver 
hältnifs     der    Klinodiagonale     zur    Orthodiagonale     zur 


(1)  Ann.  Ch.  Pliarm.  CXXV,  129;  Ann.  eh.  phys.  [8]  LXIX,  267; 
i»  Auss.  Zeit0chr.  Chem.  Pbarm..  1863,  259;  Chem.  Centr.  1<868^  769. 
(2>  Pogg.  Ann.'  CXX,  60&;  iza  Auu  ClMm.  Ccttttr.  lS64r,  HZ*  ^ 
(8)  VgL  Jahreflber.  f.  1861,  600. 
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g^  Otganiidhe  CWhua. 

Haofitaxe  ist  ^  2ßSS9  :  1  :  1^8252.  Der  Bckiefe  Axeiir 
Winkel  ;=  85^8^  Die  Ebene  der  optischen  Aren  ist  recht- 
winkelig gegen  die  Hauptaxe,  die  Substanz  optisoh  negativ, 
der  scheinbare  Winkel  der  optischen  Axen  nach  Webs ky 's 
Messungen  40  bis  50^  und  die  Spaltbarkeit  parallel  ooP.oow 

Ein  von  fi.  Otto  (1)  nach  dem  S.  378  angegebenen 
Ver&hren  dargestelltes  amorphes  Bleisals  der  CUronensäurt 
entspricht  ,bei  100^  getrocknet  der  Formel  CisGUPhiOii 
-^  2 HO;  es  yerliert  bei  200^  den  Wassergehalt  ohne 
''sich  zu  &rben^  und  liefert,  nach  Abscheidung  des  Blei's 
mit  Schwefelwasserstoff,  unveränderte  Citronena&ure.  Ein 
basisches  Sals  von  der  Formel  CisHsPbsOi«  +  2PbO  + 
3  HO  (bei  100^)  wurde  durch  zweistündiges  Kochen  voq 
citronens.  Ammoniak  mit  Bleiessig  erhalten;  es  verlor  bei 
150^  den  Waasei^ehalt.  —  Acantisäure  gab  ein  basisches 
Salz  CwHsP/btOisr  +  2PbO  +  2H0  (bei  100»);  Itacmr 
säure  basische  Salae  von  einer  ,  der  Formel  doHiPbsOt 
-f-  2PbO  nahe  kommenden  Zusammensetzung;  Gttraeon* 
säure  das  Sals  iCioHiPbsOg  -f-  2PbO;.  Mesctcansäure  ein 
d^  Formel  CsiHisPbsOa«  entapreehendes  Doppelsalz  von 
neutralem  mesacons.  mit  basisch-essigs.  Blei» 

Erwärmt  man,  nach  C.  W  i  1  d  e  (2),  getrocknete  Oitnor 
nensäure  mit  2Th.  cQuoentrirter  Schwefelsäure  im  Wasaer* 
bad,  so  entwicl^elt  sich,,  wie  schon  ßobiquet  fand, 
Kohlenoxyd^  Kohlensäure,  Aceton  und  zuletzt  auch  schwef- 
lige Säure.  Im  Mittel  von  vier  Versuchen  ist  das  Verhältnifs 
des  als  Kohlensäure  zu^  dem  als  Kohlenoxyd  austretenden. 
Kohlenstoffs  wie  5:3,  oder  7,3  pC.  des  Kohlenstoffs 
der  Citronensäure  entwickeln  sich  als  Kohlensäure  und 
4,ö  pC.  als  Kohlenoxjd;  stets  bleibt  aber,  auch  bei  An- 
wendung gröfserer  Mengen  von  Schwefelsäure,  ein  Theil 
der  Citronensäure  unzersetzt    Die  rückständige  mit  Was- 


(1)  In  dar  8.  S76  KngoL  Abbsndl.  —  (2)  Ami.  Ch.  Pharm.  GXXYH, 
130;  im  Anss,  J«  pr.  Cbem.  XC,  888;  Chem.  Centr.  1864,  48;  BuIL 
soe.  ohim.  VI,  142. 
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ser   yerdünnte   Masse    liefert    Aach    der  Entfernung   der 
Schwefelsäure  mit  kohlens.  Blei  und  theilweisem  Sättigen 
des   bleifreien  Filtrats   mit  kohlens.  Baryt   ein  beim  Ver- 
dampfen  der  Lösung   unter  40o   in  fettglänzenden  gelben 
Krystallen    anscbiefsendes   Barytsalz ,    dessen    Zusammen- 
seteung  (bei  60  bis  70o  getr.)  der  Formel  CjoH7BaSsOio 
entspricht,    wonach  sich,  ohne  Berücksichtigung  des  Ace- 
tons,   die  Zersetzung  der  Citronensäure  durch  Schwefel- 
säure durch   die   Gleichung  :  SOuHgOu  -{-  2S2Hs08  = 
2C10H8S1O10  +  5C»04  +  SCjOj  +  6H.0.    ausdrücken 
liefse.    Das   sauer  reagirende  Barytsalz  ist   leicht  löslich 
in  Wasser,   schwer  löslich  in  Weingeist  und  wird  durch 
neutrales  essigs.  Blei,  Salpeters«  Silber,  Quecksilber-  und 
Eisenchlorid    nicht   gefällt;    Salpeters.    Quecksilberoxydul 
und  Bleiessig  geben  weifse  Niederschläge.      Die  mit  Ba- 
rytwasser neutralisirte  Lösung  des  Salzes  trübt  sich  beim 
Erhitzen  unter  Fällung  von  kohlens.  Baryt  und  das  (durch 
Kohlensäure  vom  Barytüberschufs  befreite)  Filtrat  erstarrt 
nach   dem  Verdampfen   zu  einer  aus  feinen  Nadeln    be- 
stehenden,   in  Weingeist  schwer  löslichen   Krystallmasse, 
deren  Znsammensetzung  der  Formel.CeHsBaSgOs  entspricht. 
Lb    reinen  Zustande    entwickelt    dieses  Salz    beim  Ver- 
mischen  mit  Schwefelsäure    keinen  Geruch  nach  Aceton, 
wohl    aber   die   durch   Kochen   des  Salzes  CioHTBaSgOio 
mit   Barytwasser    erhaltene   Flüssigkeit  —  Citraconsäure- 
anhydrid    entwickelt    mit   rauchender   Schwefelsäure  erst 
bei   150  bis    I6O0  Kohlensäure   und   bei   220o  auch  Koh- 
lenozyd. 

L.  Carius  (1)  hat,  von  der  Beobachtung  ausgehend,   ^j^^ 
dafii  viele  nicht  gesättigte  organische  Verbindungen  (vgl. 
Aethylen  und  seine  Homologen  bei  Alkoholen)  mit  unter- 
chloriger  Säure  durch  einfache  Addition  sich  verbinden,  die 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  GXXVI,  196  ;  im  Anas.  Verhsndl.  des  natnr- 
hiBt-med.  Vereins  zo  Heidelberg  III,  14;  J.  pr.  Chem.  XG,  188;  Chem. 
Centr.  1868,  787;  Ann.  ^.pbyt.  [3]  LXIX,  112;  BnlL  8oc.  chim.  V,  509. 
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^SÜ^  Citracona&ttre  in  ihrem  VerlialteB  gegen  lelstere  nütenucbt. 
Wässerige  nnterchlorige  Säure  (wie  sie  durch  Behandlong 
▼on  in  Waaeer  vertbeiltem  Qaecksilberoxjd  mit  Chlor  er- 
halten wird)  wirkt  sehr  energisch  auf  eine  Lösung  von 
Citraconsäure  ein;  bei  eioem  Ueberschufs  der  ersteren 
entsteht  neben  Kohlensäure  ein  dem  Aethylenchlorttr 
ähnlich  riechender  Körper ,  wahrscheinlich  O6H4CIS.  Am 
besten  verfährt  man  mit  dem  Barytsahs  in  folgender  Weise. 
Man  sättigt  eine  Lösung  von  Citraconsäureanhydrid  in 
100  Th.  Wasaer  heif»  mit  kohlens.  Baryt  und  vermischt 
die  erkaltete  Flüssigkeit  allmälig  mit  einer  höchstens  1  bis 
2procentigen  Lösung  von  unterchloriger  8äure,  so  dafii 
auf  1  Mol.  des  Anhydrids  etwas  mehr  als  2  Litei-  GMor 
verbraucht  werden.  Nachdem  der  Qeruch  der  trnterchlo*> 
rigen  Säure  beim  Stehen  im  Dunkeln  durch  den  des  ofo^n 
erwähnten  Körpers  ersetset  ist^  ftith  man  zuerst  das  gelöste 
Quecksilber  durch  (nicht  überaehüssigen)  Schwefelwasser- 
stoff^ dann  den  Baryt  genau  durch  Schwefelsäure  und  veh 
dampft  das  Filtrat  wiederholt  bis  2ur  Entfernung  alier 
Salssäure.  Die  surückbleibende ,  mit  etwas  Thierkohle 
entfärbte  Säure ;  die  Ohlorcüramaliäure ,  bildet  bei  100^ 
oder  im  leeren  Baum  getrocknet  eine  feste,  farblose;  nn«- 
krystallisirbare  Substanz ,  welche  an  der  Luft  feucht  wird 
und  sich  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser  und  Alkohol 
löst  Sie  schmilzt  erst  über  lOO^'  und  destiUirt  bei  stär* 
kerem  Erhitzen  theils  unzersetzt,  theils  untelr  Bildung  von 
Wasser  und  einer  neuen  chlorhaltigen  Säure.    Die  Chlor^ 

citramalsäure  hat  die  Formel  C10H7CIO10  =  ^^'^qIJO«,  H«; 

sie  tauscht  leicht  2  AU  Wasserstoff  gegen  Metalle  aus. 
Die  kalt  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  wird  durch 
Chlorbaryum  krystallinisch ,  durch  essigs.  Blei  oder  sal* 
peters.  Silber  flockig  gefallt;  alle  diese  Niederschläge  sind 
in  der  freien  Säure  wie  in  Essigsäure  leicht  löslich.  Das 
neutrale  Kalisalz,  doHsKgClOio  >  und  das  Ammoniaksalz 
sind  zerfliefslich ,    nur  undeutlich  krystallisirbar  und  ohne 
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BUdong  tön  C!hloil}i6talt  kaum  darstellbar;  das  schwer  ^**;;^^;*- 
lösliche  Baryisal«,  CioHsBajClOto  +  4  HO,  krystalHsirt  in 
mikroscopisehM  tnonoklinometrischen  Tafeln,  welche  in 
gelinder  Wärme  refwitt^m.  Das  saure  Barjtsalz  ist  leicht 
lOriich  ttnd  gommrähnlidh.  Das  Bleisalz,  CioH5Pb2C10io, 
ist  ein  ätnoi^phes,  Weifses  Fairer,  ebenso  das  sehr  leicht 
eersetsbare  BiHiiersate.  Bei  Gegenwart  von  überschüssiger 
8äilre  kann  die  Lösung  der  Salee  ohne  Veränderung  er- 
wärmt werden;  die  lieutralen  Balze  werden  dagegen  in 
geKnder  Wärme  allmälig,  beim  Kochen  mit  Wasser  sehr, 
rasch  «ersetzt  (entsprechend  der  Gleichung  :  GioHsKsClOio 
-^-  2H0  =  KCl  +  C10H7KO1«),  unter  Bildung  des  Kali- 
salsies  einer  neuen,  der  Weinsäure  homologen  und  defshalb 
Oitratotiruätire  genannten  Säute.  Zink  löst  sich  in  der 
CMoreitramalsäure  unter  Wasserstofientwickelung  auf; 
die  Lösung  enthäh  neben  Gfaloreink  Oitramalsäure,  welche 
der  Aepfelsäurd  homolog  Ist  tihd  nach  der  Gleiohung 
O10H7CIO10  +  Hf  =**=  HCl  -f-  CioHsOio  entsteht 

Erhitzt  man  Sehleimsäure,  CisHioO]«,  mit  überschtts*  ««i^i^*«»»- 
siger  JodwasserstofiBäure  rnid  Phosphor  20  Stunden  auf 
140^,  no  entsteht/  naoh  einer  vorläufigen  Mittheilung  von 
AI.  Crum^Brown  (1),  neben  einer  reichlichen  Menge 
von  HoklenBäiire  e\rm  iü  Schuppen  krjstallisirende ,  bei 
l^ffii*  i»ebmeiabare  Säure  ^  deren  Silbersalz  (mit  60  pC.  Sil- 
ber) d^  Formel  Qx^H^AggOs  entspricht  Die  Säure  scheint 
AeMBacb  Adipifisäare  zu  sein.  Sie  bildet  mit  Alkalien, 
alkttlischefk  Erden  und  Kupfer  lösliche  Salze;  das  Amnio* 
uiaksAfai  wird  durch  Bisencfalorkl  röthlich,  durch  salpeter». 
Sil^r  wAifs  gefkUt 

C  Wilde  (2)   hat    einige  Versuche  über  das   Ver-   ch«udo.. 
halten    der  CbelidonBäure  in   der  Wärme  angestellt    Ein 


(1)  Aan.  Ck.  Phann.  CXXV,  19;  Zextsehr.  Chem.PUnn.  1868,  54; 
Chem.  Centr.  1868,  526;  BaU.  soo.  chim.  V,  872.  —  (2)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXXVII,  i64;  im  Anw.  Chem.  Centr.  1864,  26;  Bull.  soo.  chim. 
TI,  147. 
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Silbersalz  von  der  Formel  CuHsAgOi«  -f  2  HO  erhilt 
man,  wenn  das  durch  Fällung  des  Natronsabes  erhaltene 
zweibasische  Salz  aus  sehr  verdünnter  Salpetersäure  om* 
krystallisirt  wird.  Es  bildet  weifse  Nadeln,  welche  den 
Wassergehalt  erst  bei  140  bis  150^  verlieren.  —  Bei  150^ 
verliert  die  Chelidonsäure  (wie  schon  Lerch  beobachtete) 
Wasser;  bei  220^  entweicht  unter  Aufschäumen  Kohlen- 
säure, neben  einer  geringen  Menge  eines  zwischen  53  und 
580  schmelzbaren  Sublimats.  Der  Kohlensäureverlust  der 
bei  lOQo  getrockneten  Chelidonsäure  beträgt  40,4  bis  42,6 
pC.  Der  schwarze  Rückstand  g^ebt  an  heifses  Wasser, 
unter  Bücklassnng  von  12,3  pC.  Kohle,  eine  braungelbe 
krjstallinische  Säure  ab.  Der  Silbergehalt  des  Silber- 
Salzes,  sowie  der  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  der  aus  dem 
Silbersalz  dargestellten,  weifse,  bei  230^  schmelzende  Na* 
dein  bildenden  Säure  entsplrechen  den  noch  zu  bestätigen- 
den Formeln  CsoHisAgtOs8  nnd  CwHuOm.  Beim  Ver- 
mischen eines  wässerigen  Breies  von  Chelidonsäure  mit 
überschüssigem  Brom  eqtst^ht  ohne  Gasentwickelung  ein 
ölartiger  Körper  neben  Bromwasserstoff.  Bei  der  Destil- 
lation bleibt  neben  einer  wässerigen,  Oxalsäure  enthalten- 
den Flüssigkeit  ein  schweres,  beim  Erkalten  erstarrendes 
Oel  A  zurück,  während  mit  den  Wasserdämpfen  ein  an- 
deres Oel  B  überdestillirt.  Der  Körper  A  hat  nach  dem 
Umkrjstallisiren  aus  Aether  die  Zusammensetzung  und 
die  wesentlichsten  Eigenschaften  des  fünffach -gebromtea 
Acetons,  C6HBr502,  nur  dafs  letzteres,  wie  es  durch  Bm- 
wirkung  von  Brom  auf  Aceton  im  Sonnenlicht  erhalten 
wird,  bei  71  bis  72o  schmilzt,  während,  der  aus  Chelidon- 
säure gewonnene  Körper  keinen  bestimmten  Schmelzpunkt 
zeigte.  Das  (aus  Aceton  dargestellte)  fUufiach-gebromte 
Aceton  bildet  eine  weifse,  strahlige  Krystallmasse ,  welche 
siph  nicht  in  Wasser  oder  kohlens.  Natron,  nur  wenig  in 
kaltem  Weingeist  aber  leicht  in  Aether  löst  Das  flüchtige 
Oel  B  hat  die  Zusammensetzung  des  Bromoforms,  CiHBr«. 
Indem   Wilde   das    Bromoform   als   secundäres   Product 
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betorachtety  giebt  Er  fiür  die  ZersetEung  der  Cbelidonsäure 
dorcb  Brom  die  Gleichung  :  C14H4O18  +  lOBr  -f  6H0 
=  CeHBrftOt  +  5HBr  +  20^0»- 

F.  Galvert  (1)  hat  gefunden,  dafs  bei  der  AbBorption  ^^l^'^^' 
▼on  Sanentoffgas  durch  eine  Lösung  von  Pjrogallussäure 
(oder  auch  von  GalluBfläure)  in  Eali  Kohlenoxyd  ent- 
wickelt wird.  Die  Menge  dcB  letzteren  schwankt  von 
2-4  Volumprocent  des  SauerBtoffs^  je  nach  der  Concentration 
der  angewendeten  Lösung  der  Pyrogallussäure.  Das  Maxi- 
mum an  Kohlenoxyd  bildet  sich  mit  einem  Gemenge  von 
1  Aeq.  der  Sfture  und  etwas  mehr  als  1  Aeq.  des  Alkalis. 
^  S.  Cloäa  (2)  bestätigt  die  Angabe  Calvert's.  Er 
fandy  dafs  sich  auf  100  Vol.  reinen  Sauerstoff  d^öl  Vol. 
Kdilenoxyd  bilden.  Auch  atmosphärische  Luft  erzeugt 
dieses  Gas  in  Berührung  mit  Pyrogallussäure  und  Kali, 
aber  in  etwas  geringerer  Menge  (nur  2,6  Volumprocent  des 
Sauerstodb).  -—  Boussingault  (3)  ^eigt,  dafs  Er  schon 
1862  die  nämliche  Beobachtung  gemacht  habe.  Auch  nach 
Seinen  Versuchen  bildet  sich  mit  reinem  Sauerstoff  (anter 
bisweilen  starker  Wärmeentwickelung)  etwas  mehr  Kohlen- 
oxyd als  mit  einem  Gemenge  von  Sauerstoff  und  Stickstoff*, 
und  wenn  letzterer  vorherrscht,  wie  in  der  atmosphärischen 
Luft,  so  hat  die  Kohleuoxydbildung  kaum  einen  Einflufs 
auf  die  Bestimmung  des  Sanerstoffgehaltes  der  Luft  mit- 
tebt  Pyrogallussäure.  Boussingault  überzeugte  sich, 
dals  Gallussäure  und  Gerbsäure  unter  denselben  Bedin- 
gungen ebenfalls  etwas  Kohlenoxyd  entwickeln, 

K.  Kraut  und  G.  v.  Delden(4)  haben  das  Catechin,   caucun. 


(1)  Compt.  rend.  LVII,  873;  Instit  1868,  381;  Ghem.  News  VIII, 
272;  Zeüscbr.  Gbem.  Phann.  1863,  684;  Chem.  Centr.  1864,  808.  ~ 
(2)  Compt  rend.  LVII,  875;  Instit  1863,  382;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1863,  686;  Chem.  Centr.  1864,  309.  —  (3)  Compt.  rend.  LVU,  885; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXXX,  248  (sammt  den  Angaben  yon  Calrert  und 
CloSz);  Chem.  Centr.  1864,  309.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXVIII, 
185;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XIII,  205;  im  Ansz  Bttll.  soc.  chim. 
VI,  200. 
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ctMUn.  Jessen  Formel  bisher  noeh  oosichor  war^  »ocbnMil  4#r 
Analyse  unterworfen.  Das  leichter  aerreibliobe  brmiine 
( Bombay -)  Catechu  eignet  sich  anr  Darstelluag  naek 
Wackenroder's  (1)  Vorschrift  besser  als  das  gelbe, 
wenn  man  zum  Entfärben  ausgewaschene  und  unter  Waa* 
ser  aufbewahrte  Thierkohle  anwendet,  das  beim  Erkalten 
niederfallende  Catechin  möglichst  stark  prefst  und  raseh 
über  Vitriolöl  trocknet  Das  bei  100<>  im  WasserstoffstFOin 
getrocknete  Catechin  hat  die  Formel  CsiHitOioy  bei  ll»- 
gerem  Trocknen  wird  es  unter  Wasserverlust  gelb  und  ist 
dann  nach  Neubauer 's  Analyse  «=>  8  Ci4HitOia  ^  9  HO« 
Die  Analyse  von  Zwenger  gab  Cs4HiiOio>  HO,  die  von 
Hagen  Cs^HdOio,  2 HO,  die  von  Delffs  OsaHisOi«,  3 HO. 
Für  dctö  neben  Schwefelsäure  an  der  Luft  getrookneite  Ca* 
teebin  fanden  Kraut  und  Delden  CmHisOi« ,  4 HO,  fiir 
das  lufttrockene  2CB4HitOioi  9 HO.  Das  von  Neubauer 
beschriebene  Zersetaungsproduct  des  Catechins  durch  vmt- 
dünnte  Schwefelsäure,  das  QUechm^Miy  erhält  BMin  am 
besten  durch  Einleiten  von  Wasserstoff-  und  Salasäuregas 
in  die  siedende  alkoholische  Lösung  des  Catechins  and 
Auswaschen  des  braunen  Brei's  mit  Weingeist  und  Wasser. 
Bei  lOQo  im  Wasserstoffstrom  getrocknet  ist  es  CtAHioOg, 
lufttrocken  2  Cs4Hio08>  7  HO.  Die  von  Sacc  (2)  enge» 
gebene  Bildung  von  Traubensucker  findet  bei  braunen 
Catechu  nicht  statt.  Mit  Bromwasser  verwandelt  sich  das 
Catechuretin  in  gelbrothes,  selbst  in  kochendem  Wasser 
unlösliches  Bromoatechur^tin ,  Cs4Br4H608.  Das  Catechin, 
C94H14O10,  ist  isomer  mit  Piperinsäure  und  verwandelt 
sich  wie  diese  (3)  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  in  Pro- 
tocatechusäure. 

Thiochro».  pji    Greiff  (4)  hat  nachgewiesen,  dafs  einigen  der 

vou  0.  Hesse  (5)  beschriebenen  Zersetsungsproducte  des 

(1)  L.  Gmelin's  Handbuoh  der  Chemie,  4  Aufl.,  VI,  903.  ** 
(2)  J«liresber.  f.  1861,  710.  —  (8)  Jahrosbor.  f.  1861, 386.  —  (4)  Zeitoobr. 
Chem.  Pharm.  1868,  340,  874;  Gfaem.  Gentr.  1868,  1044.  ^  (6)  Jahre»- 
ber.  f.  1860,  279. 
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CiUonnib,  naiMHtlich  der  Thioehroosäare ,  Eathiochron-  "t;^' 
B&ure  und  Disnlfodiohlorsalicjk&ure  andere  Formeln  su* 
kommen.  Zor  Darstellang  des  Cbloranils  empfiehlt  6  r  e  i  f  ^ 
dae  Product  der  4-5BtÜBdigen  Einwirkung  von  Salzsäure 
und  chlora«  £ali  auf  Kreosot  nach  dem  Erkalten  zuerst 
mit  Wasser  und  dann  (aur  Entfernung  eines  rotben  Harzes) 
so  lange  mit  kaltem  Weingeist  auszuwaschen;  bis  letzterer 
nngefl&rbt  abl&uft.  Das  rotbe  Harz  liefert,  nach  dem  Ab- 
destilliren  des  Alkohols  von  Neuem  mit  Salzsäure  und 
eblors.  Eidi  behandelt^  noch  ansehnliche  Mengen  von  Chlor- 
aniL  *-  Die  klare  Lösung  des  Cbloranils  in  concentrirtem 
w&sa^igem  saurem  schwefligs.  Kali  setzt  zuerst  weifse, 
dann  gelbe  Krjstalle  und  bei  längerem  Stehen  nochmals 
weilse,  warzenförmige  Kugeln  ab,  welche  letztere  sehr 
leicht  löslich  sind.  Die  gelben,  dem  rhombischen  System 
angehi^nden  Krystalle  sind  thiocbrons.  Kali  und  werden 
durch  öfteres  Auflösen,  Umkrystallisiren  und  Abgiefsen 
Yon  dem  weifsen  Körper  rein  erhalten.  Sie  entsprechen 
der  Formel  CitHsEsSioOs«  +  7H0,  lösen  sich  leicht  in 
heiisem,  wenig  in  kaltem  Wasser  und  gar  nicht  in  starkem 
Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  fllrbt  sich  mit  Natron- 
lauge oder  Eisenchlorid  rothbraun,  mit  Schwefelsäure  und 
Zink  entwickelt  sie  zuerst  Schwefelwasserstoff,  dann  schwef- 
lige Säure.  Für  die  Bildung  des  thiocbrons.  Kali's  giebt 
a  r  e  i  f  f  die  Gleichung :  C,iCU04+ 5  (StO*,  KO,  HO) + S^O* 
+  4HO»=CitH6K5SioOM  +  S806  +  4HCl.  Es  entsteht 
dabei  keine  Kohlensäure,  sondern  Schwefelsäure.  Auch 
mit  saurem  schwefligs.  Natron  bildet  sich  aus  Ghloranil 
Thiochronsäure ,  aber  das  sehr  leicht  lösliche  Natronsalz 
scheidet  sich  nur  aus  ganz  concentrirter  Lösung  ab.  -- 
VernuBcht  man  die  heifse  wässerige  Lösung  des  thiochrons. 
Kali's  mit  Kalilauge,  so  setzen  sich  aus  der  anfangs  rothen, 
dann  scbmutziggelben  FlUaaigkeit  citronengelbe  prisma- 
tische Krjstalle  von  euthiochrons.  Kali,  mit  Natronlauge  ein 
etwas  dunklerer  Niederschlag  von  euthiochrons.  Natron  ab. 
Die  Euthiochronsäure  bildet   sich  hierbei  durch  Austreten 
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^'a^!!^?'"  ▼on  Bchtrefliger  Säure  nach  der  GHeichung  :  CitHioSioOse  =^ 
CisHeS^Oso  +  6  SOg  +  4  HO.  Das  durch  wiederboltes 
Fällen  mit  Natronlauge  und  Waschen  mit  kalteai  Wasser 
gereinigte  ei$thioohrüns.  NcOnmj  Ci9HsNaAS40so  -f-  2  HO, 
bildet  gelbe  mikroscopische  Prismen ,  deren  wässerige  Lö* 
sung  neutral  ist  und  durch  Zusatz  von  Natronlauge  od^r 
Alkohol  das  Salz  unverändert  £edlen  läfst.  Es  entwickelt 
mit  Schwefelsäure  keine  schweflige  Säure ;  aber  mit  2äDk 
und  Sabsäure  Schwefelwasserstoff;  es  wird  durch  Salpeters. 
Silber;  essigs,  Bld,  Chlorbaryum  und  CSilorcalciiini  gelb 
gefällt,  durch  Eisenchlorid  braunroth  gefkrbt  und  scheidet 
mit  Salzsäure  erwärmt  feine  rothe  Nadeln  aus.  EuMh 
cktom.  Kalif  CisH^KtSiOio  +  ^  HO ,  ist  leicht  in  kaltem 
Wasser  löslich  und  verhält  sich  sonst  wie  das  Natronsala. 

Etähiochrons,  Baryt,  CisHtBaAS^Oio  -h  ^  ^O»  '^^  ^^^  ocher- 
gelber,  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Säuren  Idalicher 
Niederschlag,  der  bei  130^  6  HO  zurückhält.  —  Die  von 
Hesse  Disulfodichlorsalicylsäure  genannte^  durch  Behand- 
lung von  Chloranil  mit  saurem  schwefligs.  Ammoniak  oder 
(neben  Thiochronsäure)  mit  saurem  schwefligs.  Kali  ent- 
stehende Säure ;  erhält  man  nach  Greiff  als  weifses 
schwerlösliches  Kalisalz  in  beträchtlicherer  Menge  bei  An- 
wendung einer  verdünnten  Lösung  des  sauren  schwefligs. 
Kali's.  Es  bat  die  Formel  Ci9H,Cl,K,S40i6  +  4  HO,  wird 
bei  130^  wasserfrei  und  bildet  nach  wiederholtem  Umkry- 
stallisireu  aus  Wasser  blendend  weifsC;  irisirende  Schuppen. 
Durch  Eisenchlorid  wird  die  Lösung  des  Salzes  indigUaU; 
durch  Alkalien  braunroth  ge&rbt;  beim  Kochen  mit  letz- 
teren entstehen  euthiochrons.  Salze  ^  die  sich  als  gelbe 
Niederschläge  absetzen.  Die  Bildung  der  Euthiochron- 
säure  erfolgt  nach  der  Gleichung :  CigHiCliSiOie  +  2KH0t 
=  CisHeS^Oso  +  2  KCL  Greiff  vermuthet,  dafs  die 
Dichlorsulfosalicylsäure  in  einfacher  Beziehung  stehe  zur 
Disulfohydrochinonsäure;  Ci8HeS40i6  9  und  schlägt  deshalb 
für  erstere  den  Namen  Dütilfodichlarhydrochinonsäure  vor. 


S&ureii  und  d^liiii  GvbdtigM.  ^5 

Die  Phtalafture  vnd  ihr  Anhydrid  werden  nach^  einer 
T0r]än6gen  Mittheilung  von  H.  Müller  (1)  beim  Brwftr- 
men  mit  Pho8phor8U})erchlorid  leicht  in  Phtabflchloind  über- 
geftihri  Dasselbe  ist  eine  schwere  ^  schwach  gelblich  ge- 
ftrbte,  beim  Abkühlen  nicht  erstarrende  Flüssigkeit^  welche 
bei  etwa  27(H>  ohne  Zersetzang  destillirt  nnd  in  Berührung  • 

mit  Wasser  unter  Bildung  von  krystalKsirter  Phtalsänre 
zerfiült.  Die  durch  Einwirkung  des  Chlorids  auf  Aethjl-^ 
Amjl-  und  Phenjl^ Alkohol  gebildeten  Aether  sind  schwere, 
beim  Ehwftrmen  aromatisch  riechende  Flüssigkeiten.  Durch 
Behandlung  von  Phtalsäure  mit  concentrirter  Salpetersäure 
ttfat  sich  nur  schwierig  Nitrophtals&ure  gewinnen ,  sofern 
stets  dabei  eine  beträchtliche  Menge  einer  krystallisirbaren, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslichen  Säure  entstdit, 
welche  von  einer  zweiten,  nicht  krjstallisirbaron  begleitet 
ist.  Man  bereitet  defshalb  die  Nitrophtalsäure  am  besten 
direet  aus  Naphtalin  mittelst  Salpetersäure,  obwohl  auch 
hier  die  Ausbeute  nur  gering  ist.  Durch  Reductionsmittel 
wird  die  Nitrophtalsäure  leicht  in  Amidophtalsäure  yerwan* 
delt^  welche  in  citrongelben  Krjstallen  anschiefst  und 
deren  Lösung  in  Wasser,  Alkohol  oder  Aether  prachtroll 
grüne  Fluorescenz  zeigt. 

F.  Monomer  (2)  giebt  an,  dafs  die  von  Blu-  o«mpw. 
m  e  n  a  u  (3)  durch  Behandlung  von  Campher  mit  Salpeter- 
säure erhaltene,  als  eigenthümlich  betrachtete  Säure  wasser- 
freie Camphersäure  sei,  welche  sich  durch  stärkeres  Erhitzen 
des  Ptoducts  bilde  (vgl.  S.  396).  Zur  Darstellung  der  Campher- 
säure  empfiehlt  Er,  den  Campher  mit  10  Th.  concentrirter 
Salpetersäure  und  einigen  Platinschnitzeln  unter  zeitweiser 
Eirneuerung  der  Säure  bis  zum  Verschwinden  der  auf* 
schwimmenden  Oelschichte  zu  kochen  und  dann  die  beim 
Erkalten   auskrystallisirende  Camphersäure  nach  dem  Ab- 

(1)  Zeitschr.  Cbom.  Pharm.  1868,  257 ;  Ghem.  Gentr.  1868,  929.  — 
(2)  Bull  soo.  ckim.  V,  578;  J.  pharm.  [8]  XLV,  177;  Zeitsofar.  Chem. 
Phann.  1864,  124;  Ghem.  Oentr.  1864,  541.  —  (8)  Jahrwber.  f.  1847 
u.  1848,  629. 


gWAen  der  Sftlpeteritwr^  in  einer  Poroelkotobele  bie  zum 
Asfireteo  weifsor  Dfimpfe  ssa  erhitaen.    Das  urilokUeH 
bende  Gemenge  von  Cftmpbersftiirdijdrat  mit  wenig  An« 
faydrid  wird  entweder  durch  Kochen  mit  Wasser  in  ereteresi 
oder  dnroh  Destilletion  in  letzteres  verwandelt«    Löst  man 
daseelhe  in  heifsem  Alkohol,  so  krystallisirt  beim  Erkalteui 
beeondem  auf  Zusats  tod   etwas  Wasser ,   nur  Campber- 
sttoreanbydrid  ans.  -*  J.  Chautard  hat  früher  (1)  ange- 
geben, dafs  der  aus  der  McUrioaria  erhaltene  linksdrehende 
üampher  mit  dem  rechtsdrehenden  aus  Japan  nach  gleichen 
Gewichten  gemischt  einen  optisch  unwirksamen  Campher 
liefert  und  dafs  aus  dem  linksdrehenden  und  dem  optisch 
unwirksamen  Campher   durch   Einwirkung  von  Salpeter- 
siUire  Gamphersfturen  erhalten  werden ,  von  derselben  Zu- 
aammenAetsung  wie  die  SiLure  aus  rechtsdrehendem  Cam- 
pber»  aber  verschieden  in  optischer  und  krystallograpbischer 
Beziehung.    Er  theilt  jetzt  (2)  mit,  dafs  noch  eine  vierte^ 
ihrer  Constitution  nach  inactive  Camphers&ure  exiptire.    Die 
der  Traubensäure    entsprechende,  in  Folge  der  Vereini* 
gnng  der  optisch  entgegengesetzten  Camphersäuren  inactive 
Sänre,  die  Faracamphersäure  ^  erhält  man  entweder  durch 
directe  Oxydation   des   der  Traubensäure  entsprechenden 
Camphers,    oder   durch  Vermischen   der  rechts-  und  der 
linksdrehenden  Camphersäure  nach  gleichen  Gewichten  in 
cencentrirter    alkoholischer  Lösung.      Unter    erheblicher, 
selbst  30^  betragender  Temperaturerhöhung  scheidet  sich 
in  diesem  Fall  die  Säure  als  reichlicher  weifser  Nieder- 
schlag aus.    Die  Paracamphersäure  unterscheidet  sich,  ab- 
gesehen von  ihrer  Wirkungslosigkeit  auf  das  polarisirte 
Lichty  von  den  isomeren  Säuren  durch  ihre  geringere  Lös- 
lichkeit; 100  Th.  Alkohol  lösen  33  Th.,  100  Th.  Aether 
28  Tb.,  100  Th.  Wasser  nur  1  Th. ;  in  Chloroform  ist  sie 
noch   weniger  löslich.    Sie  krystallisirt  nur  schwierig  in 

(1)  Jshntber.  t  1858,  4$0.  —  (%)  Gompt  reiid.  LYI,  608;  Instit 
1866,  184;  Ann.  Ch.  Fhann.  CXXVII,  121;  J.  pr.  Chem-ZO,  Sil; 
Zeitiohr.  Cbem.  Pharm.  1868,  708 ;  Chem.  Centr.  1868,  858» 
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i^m  aehief*rbombiBchen  Syitem  angehörenden ,  keine  He»  ^^^ 
■Medrie  seigenden  Formen.  Die  Salze  der  Alkalien  sind 
in  Wasser  leicht  löslich  und  nicht  krystallisirbar.  Das 
Barytsais  bildet  prismatische^  in  etwa  10  Th.  Wasser  löe* 
liebe  Nadeho.  Erii&lt  man  10  Th.  ParaoamphersSure  mit 
90  Th.  absolutem  Alkohol  nnd  5  Th.  Schwefelsäitre  im 
Sieden  und  vermischt  dann  mit  Wasser,  so  scheidet  sidb 
ein  alüies  Oel  aus,  welches  in  der  Wärme  in  den  Aethef 
der  Paracampbersättre  nnd  in  wasserfreie  Paracamphersänre 
serftUt.  Löst  man  das  Gemisch  in  siedendem  Alkohol,  so 
krystallisiri  letetere  aus,  aus  dem  Filtrat  wird  der  AelJier 
durch  Wasser  gefällt.  Die  wasserfreie  S&nre  krjstallisirt 
aus  OUoroform  in  kleinen  Nadeln;  100  Th.  Chloroform 
lösen  %  Th.,  100  Th.  Aether  4  Th.,  100  Tb.  Alkohol  nur 
IVt  TL  Der  Puraeampbersäareäther  ist  ein  farbloses^  stark 
rieohendes  Oel  yob  dem  Siedepunkt  270  bis  275<^  und  dem 
speo.  Oew.  1,03  bei  15^.  Mit  siedender  Kalilauge  aerftUlt 
er  unter  Bildung  einer  inaotiven  Oamphersäure,  welche 
verschieden  ist  von  der  snr  Darstellung  angewendeten« 
Sie  bt  pnlyerlbrmig ,  unkrjstallisirbar,  fast  ganz  unlöslieh, 
sclm»elabar  und  theilweise  unter  Wasserverlust  sublimirend. 
Die  Lösung  in  Chloroform  zeigt  kein  Rotationsvermögen  und 
enthüll  demnach  die  vierte,  der  Constitution  nach  inactive, 
Campbersiure.  Chantard  erwähnt  noch,  dafs  er  aus  dem 
baotivea  Lavendelcampher  eine  Camphersäore  erhalten 
habe,  welche  mit  der  direct  dargestellten  Paracamphers&ure 
voUkommen  identisch  sei. 

H.  Schwanert  (1)  hat  die  Einwirkung  der  Salpe*  cmphicun- 
temiure  auf  Campher,  so  wie  auf  eine  Anzahl  ätherischer 
Oele  und  Harze  untersucht.    Er  fand,  dafs  dabei  fast  stets  ^ 

eine  eigenthttmliche  dreibasische  Säure,  die  Camphrenn^ 
iäure,  entsteht,  welche  in  dem,  schon  von  Laurent  und 
Blumenau  unter  den  Ozydationsproducten  des  Camphers 
beobachteten,  nicht  krystallisirbaren  Theil  (der  Mutterlauge 

(1)  Ana.  Oh.  Pharm.  GXXVIII,  77;  im  Aius.  J.  pharm.  XLV,  177. 
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^"^IT^'  '^  Oamphersftnre)   enthalten   ist.     Erbitet  man  Campher 
mit  10  bis  12  Tb.  Salpetersäure  von  1^34  gpec.  Gew.  unter 
öfterem  Zurückgiefsen  der  letzteren,  bis  keine  ESinwirkung 
mebr  stattfindet    und    behandelt  dann  die  durch  wieder^ 
hohes  Verdampfen  möglichst   von  der  auskrjstallisirenden 
Oamphersäure  und  der  Salpetersäure  befreite  dickflüssige 
Mutterlauge  mit  10  Tb.  kaltem  Wasser,  so  löst  sich  unreine 
Camphresinsäure  auf,   während  eine  andere  (unten  su  er* 
wähnende)  ölige  Säure  A  als  schwerere  Schichte  aurüdt- 
bleibt.     Die  filtrirte  wässerige  Lösung  wird   so   oft  ver- 
dampft,   bis  der  Bückstand  sich  klar  in   kaltem  Wasser 
löst  und  diese  Lösung  dann  unmittelbar  oder  nach  vorher- 
gehendem Neutralisiren  mit  Ammoniak  durch  fractionirte 
Fällung  mit  Bleizucker  von  dem  Best  der  Camphers&ure  so 
wie  von  einer  anderen  Säure  B  (welche  sich  auch,  wie  schon 
Blumenau  fand,  bei  längerem  Stehen  der  verdünnten  was« 
serigen  Lösung  in  zusammenhängenden  Krusten  abscheide^ 
aber  nur  in  geringer  Menge  vorhanden  ist)  befreit    Die 
von  diesen  Bleisalzen  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  nun  voll- 
ständig mit  Bleizucker  ausgefällt  und  der  ausgewaschene 
Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt    Das  saure 
Fihrat  liefert  beim  Verdunsten  die  reine  Camphresinsäure 
als  geruchlosen,  blafsgelben,  dem  venetianischen  Terpentin 
ähnlichen  dicken  Syrup,    der  sauer,    zugleich  scharf  und 
bitterlich  schmeckt  und  sich  leicht  in  Wasser,   Weingeist 
und  Aether  löst.    Bei  längerem  Stehen  des  nicht  zu  weit 
verdampften  Syrups  an  der  Luft  oder  über  Schwefelsäure 
verwandelt  sich  die  Säure  in  eine  weifse  krttmliche,   stets 
zäh  und  weich  bleibende  Masse.     Die  Analyse  derselben 

führte  zur  Formel  G^B^Ou  =  ^'g"^^|06.     Die  Salze 

der  Camphresinsäure  sind  nicht  krystallisirbar;  die  neutralen 
Salze  sind  meist  fest,  amorph,  die  sauren  sind,  wie  auch 
die  Aether,  dicke,  zähe,  terpentinähnliche  Oele.  Das  iN^o- 
tronsalz  ist  ein  auch  in  Weingeist  löslicher  braungelber, 
zu  einer  brüchigen  Masse  eintrocknender  Sjrup;  das  Am- 
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wumiak$aiB  rerltert  beim  Verdampfen  fast  den  ganzen  6e*  ^^;^' 
halt  an  Base;  das  neutrale  BaryUalzy  CsoHiiBi^Oii,  ist  ein 
weifsesi  amorphes,  in  Wasser ,  aber  nicht  in  Weingeist 
lösliches  Pulver;  saure  Barjtsalse  lassen  sich  als  feste 
amorphe  Massen  oder  als  branngelber  Syrup  erhalten. 
Das  neutrale  KaBcsalzy  CioHnCasOu ,  ist  dem  Barytsalz 
ähnlich  und  liefert  bei  der  trockenen  Destillation  ein  aro* 
matisch  riechendes  neutrales  Oel,  von  welchem  der  ^ei 
100  bis  112<>  siedende  Theil  der  Formel  CieHüOt  entspricht 
und  wahrscheinlich  dem  Metaceton  homolog  ist  Der  bei 
208^  siedende  Theil  besitzt  alle  Eigenschaften  und  die  Zu* 
sammensetsnng  des  Phorons,  CisHuOt*  CafnphreeinMmye 
Aßagnena,  doHuMgsOii,  durch  Fällung  mit  Weingeist 
erhalten;  ist  ein  amorpher,  zu  einer  brüchigen  Masse  ein* 
trocknender  Niederschlag;  dBAneutraleBleüalzy  CsoHnPbsOnt 
ein  weiAes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  ^  ebenso  das  ba^ 
sisehe  Sak,  doHnPbsOu  +  2PbO,  welches  durioh  FäUen 
mit  Bleiessig  oder  Kochen  des  neutralen  Salzes  mit  l^z- 
t^^m  erhalten  wird.  Das  Silbersalz  f  CsoHnAgsOi«;  irt 
ein  in  Wasser  wenig  löslicher,  weilser,  das  KwpfereaU^ 
CioHiiCnsOu,  ein  blangrüner  Niederschlag.  CoMwpktemsM. 
Atüiylj  C2oHii(C4H5)tOi4,  wird  durch  Erhitzen  des  Silber- 
salzes mit  Jodttthyl  auf  100^ ,  oder  durch  Behandeln  der 
alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure  erhalten.  Es  ist  ein  nicht  flüchtiges,  dickflüssi- 
ges Oel,  von  dem  spec.  Gew.  1,0775  bei  13^,  gewürzhaftem 
Geruch  und  bitterem  Geschmack,  leicht  in  Weingeist  und 
Aether,  nur  w^iig  in  Wasser  löslich.  Diäthj^lcamp/iresm- 
eäwre,  C!|oHit(C4Hs)sOu,  entsteht  neben  dem  neutralen 
Aether  beim  Einleiten  von  salzs.  Gas  in  die  alkoholische 
Lösung  der  Säure  und  wird  dem  durch  Wasser  abge- 
schiedenen Oel  durch  schwache  Natronlauge  entzogen. 
Schüttelt  man  diese  (mit  Salzsäure  neutralistrte)  Lösqng 
mit  Aether,  so  hinterlälst  letzterer  die  Verbindung  ab 
dickes  zähes  Oel,  von  dem  spec.  Gew.  1,128  bei  13o.  Es 
verhält  sich  gegen  Lösungsmittel  wie  der  neutrale  Aether, 
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^^iHr'**  ''••P'^  *''>^r  stark  Bauer  und  wird  durch  Bleisacker  ge- 
ftUt.  Bei  l&dgerein  Kochen  einer  Lösung  von  Caniphre- 
sinsfture  in  2  Th.  absolutem  Alkohol  entsteht  ein  durch 
Wasser  fällbares^  dkkes,  saures  Oel^  weltihes  nach  der 
Analyse  der  durch  fractionirte  Fällung  erhaltenen  Blei* 
salze  em  Qemenge  Ton  Aetbyl^  uad  Diädiylcamphresik»- 
stture  ist^  yon  welchen  die  letztere  auerst  ausgefklK  wird. 
Oamphresm».  Methyl,  C«oHii(CsHs)ftOi4y  wird  aus  der  mit 
Sahssiure  gesftitigten  Liösung  der  Säure  in  Holageist  als 
aromatisch  riediendes,  Uafsgelbes,  dickes  Oel  abgeschieden. 
Durch  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  aufCamphre- 
sinstere  entsteht  ein  nioht  flttehtiges,  nur  wenig  Ohlor 
(4^1  pC.)  enthaltendes  ölartiges  Product.  Die  Lösung  d^ 
Säure  in  coneentrirter  Schwefelsäure  entwickelt  beim  Br^ 
wliimeli  auf  10O>  unter  Bräunung  Kohlensäure^  aber  kein 
Kohlefrozyd.  (Wasserfreie  Schwefelsäure  verhält  sich  ähn^ 
lieb.)  Wasser  scheidet  dann  ein  bräunes  Oel  ab,  aus 
d^sen  weingeistiger  Lösung  sich  Camphersäureanhydrid, 
CioHt^O$f  in  liulenförmigen  Kristallen  abscheidet.  EK4 
tlkmr  dem  Oel  stehende  wässerige  Lösung  enthält  eine 
syropattige  schwefelhaltige  Säure,  'welche  nur  in  «ooeen« 
trirter  Lösuivg  durdh  Bleizuoker  gpefiUIt  wird.  Beiin  Bl^ 
hitaen  der  Catnphresinsäure  mit  3  Th.  coneeiitrirter  Jod«' 
wasserstofsädre  auf  IQO^  entsteht  unter  A^soheidung  ▼«■ 
Jod  eine,  noch  liiobt  näher  untersuchte,  in  Wasser  löalidie, 
sjrupartige,  beim  Stehe»  ili  braunen  Körnern  krTSiftIK-' 
sirende  Verbindung.  Brono  erzeugt  bei  lOsttkidigsni  Er' 
hkaen  mit  wässeriger  Camphresintöure,  leichter  noeh  mit 
dem  NatronsaUs^  neben  Kohlensäure  und  Broidoform  eine 
bromhaltige  ^ure.  Durch  Natriumamalgtem  wird  die 
Gamphresinsäure  nicht  rerändert.  —  Brhitzt  ma»  die 
Oamphresinsäure  bei  Luftiutritt,  so  wird  sie  dttmifltlssig 
und  entwickelt  unter  Bräunung  und  Wassenrerlust  weifse 
Dämpfe»  Bei  vorsichtiger,  sehr  langsamer  Destillation  im 
Oelbad  geht  zuerst  bei  100^  sauer  reagirendes,  Essigsäure 
und  Aceton  enthaltendes  Wasser^  und  dann  zwischen  180 


und  220^  ein  Martiger,  zum  Theil  zu  tafelartigen  Krystallöii 
erstarrender  Körper  über;  zuletzt  bildet  ^ich  bei  6twa 
^0^  ein  weirses  ktTstallimscfaes  Sublimat  ^  während  viel 
Kehle  bleibt  Den  ölartigeu;  durch  ÄbgieAen  ond  wieder- 
holte  Destillation  von  den  tafelförmigen  Krystallen  g^* 
trennten  Körper  bezeichnet  Schwanert  als  P^ocampkre- 
Hmäurey  die  tafelförmigen  Krystalle  d\^  Metaeumphredniäure^ 
dair  weifse  Sublimat  ist  CampherBäureanhydrid;  C2OHUO0. 
Die  PyrocampfaresiDSäure,  GSsoHuOgy  ist  ein  blafsgelbeS; 
dickflttssiges,  in  Wasser  untersinkendes  Oel,  von  aroma^ 
üscfaem  Geruch  und  nur  wenig  saurem,  brennend  gewürz-* 
haftein  Gesehmäck;  es  siedet  bei  206  bis  210>,  wird  bei 
0^  liicht  f^st ,  löst  sich  nicht  in  Wasser  aber  mit  stark 
satirer  Beaction  in  Weingeist  und  Aether.  Das  Barjtsalz 
ist  ein  weifter  amorpher  Niederschlag ,  ebenso  dasBleisalZ; 
CsoHiiPbäOg.  Die  Metacaraphresinsänre,  C20H10O101  kry- 
stallisirt  aus  der  mit  Thierkohle  entfkrbten  weingelstigeiv 
Lösung  in  rhombischen  Tafeln,  welche  bei  9&^  schmelzen, 
bei  66<^  erstarren,  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heifsem 
Wasser  und  in  jeder  Menge  in  Aether  und  Weitigeisi 
lösen.  Die  sauer  reagirende  wässerige  Lösung  wird  wedek" 
ftlr  sich  noch  nach  dem  Neutralisiren  durch  Kalk-  oder 
Barytsakse  gefUlt.  Das  Bleisalz,  CjoHTPbsOio;  iöt  eiü 
w^fter,  amorpher  Niederschlag.  Die  Camphresinsättre  zer* 
filUt  demnach  bei  der  trockenea  Destillation  in  Pyro-  und 
Metacamphresinsäure,  CamphersSureanhydrid ,  Aceton,  Bs- 
rigsäure,  Wassel:,  KohlensSure  und  Kohle.  —  Die  S.  398 
erwähnte,  aus  der  Mutterlauge  der  Camphersäufe  beittf 
Ifisehen  mit  Wasser  ah  zähflüssiges  Oel  sich  attsscheideud^ 
Säure  A  ist  nur  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Widingeist  und  Aether  und  yerwandelt  sich  beim  Stehen 
über  Schwefelsäure  in  eine  zähe  krystallinische  Masse, 
jtereti  Analyse  der  (nicht  weiter  cohtrolirten )  Fortoel 
OsoBieOis  annähernd  entspricht.  Die  aus  der  wäsöerigeti 
Lösung  der  rohen  Camphresinsänre  in  rindenförmig  grup- 
pirten  ^Krystallkömern    sich    absetzende   Säure   B   i^t   in 
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^^IT^'  Wasaer  schwer  löslich  and  wird  als  Natronsais  durch 
Kalkwasser  ^  Chlorcalcinm^  Cblorbarjum,  Salpeters.  Silber 
und  Quecksilberchlorid  nicht  verändert,  aber  durch  Blei- 
BDcker,  Bleiessig,  Eisenchlqrid  und  Kapferyitriol  gefüllt. 
Aach  filr  diese  Säure  ist  die  Zusammensetaung  nicht 
sicher  ermittelt;  die  Analysen  entsprechen  nur  annähernd 
der  Formel  CsoHkOiq.  Sofern  Schwanert  fand,  dafs 
aus  40  Grm.  Campher  10  Orm.  Camphersäure  und  20,2 
Grm.  Camphresinsäure  gebildet  werden ,  und  dafs  «rstere 
wiewohl  langsam  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  ebenfalls 
in  Camphresinsäure  übergeht;  g^ebt  Er  fbr  die  Bildung 
beider  aus  Campher  die  Gleichung  :  4G9oHi«08  4~  128NHO# 
=  QwHiaOs  -h  CpoHuOw  +  40CO»  +  162HO  -f  128 NO4. 
Auch  beim  anhaltenden  Kochen  yieler  ätherischen  Oele 
und  Harae  mit  concentrirter  Salpetersäure  wird  Camphre- 
sinsäure gebildet  Zu  ihrer  Nachweisung  erwärmt  man 
30  bis  40  Grm.  Oel  mit  dem  zehnfachen  Gewicht  Sal* 
petersäure  in  einer  nur  zu  Vao  ▼on  dem  Gemenge  erftlllten 
Betorte  bis  zur  Beendigung  der  ersten  stürmischen  Beac- 
tion  und  kocht  dann  das  Ganze  unter  öfterem  Zurück* 
giefsen  der  Säure  20  Stunden  lang.  Die  saure  Flüssig- 
keit wird  dann  mit  kaltem  Wasser  vermischt  und  das 
Filtrat  so  oflt  verdampft;  bis  der  salpetersäurefreie  Bück«* 
stand  sich  klar  in  Wasser  löst  Die  Identität  der  so  ge- 
wonnenen Säure  mit  Camphresinsäure  wurde  durch  die 
Analyse  des  Bleisalzes ,  in  einzelnen  Fällen  auch  des  Bar- 
rytsalses  dargethan.  Die  nachstehenden  Oele  und  Harze 
liefern  Camphresinsäure  :  1)  Oan^heröl,  CfoHieO«  (neben 
Camphersäure).  2)  fVermuthölj  CioHx«Os9  (ohne  Campher^ 
säure);  das  Oel  wird  durch  Salpetersäure  grün,  dunkel- 
blau, schwarzbraun  und  geht  dann  in  ein  beim  Kochen 
sich  allmälig  lösendes^  zähes  Harz  über.  3)  Bomeocampher^ 
CmHisO«  (neben  Camphersäure).  4)  Cajeputöl,  CmHuO^ 
(ohne  Camphersäure);  das  mit  SchmidTs  (1)  Cajeputen- 

(1)  Jahretber.  f.  ISSO,  480. 
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bihydrat  identiAshe  Oe!  ifSAt  sich  «iii  Salpetersäure  aJl-  ^JJlT^- 
milig  roth  and  verwandelt  sich  bei  60**  unter  heftigem  Auf- 
schSumen  in  Oin  gelbes,  bei  ISstündigem  Kochen  sich 
I5sendes  H«rs.  S)  PfeffbrmUnzöl  und  Pfeffermttnzcamphery 
C10H90O9,  (neben  wenig  einer  krjstallisirbaren  SSure,  deren 
in  Essigsäure  unlösliehes  Ealksak  der  Formel  CioHsCasOie 
eDtS]ftricht).  6)  Terpentinöl^  C^oHie;  bei  SOstündigem  Kochen 
des  Oels  mit'  12  TL  eonoentrirter  Salpetersäure  entsteht 
aeben  Gamphresiiksäure  und  einer  geringen  Menge  der 
andi  aus  Pf^ermiinzöl  erhaltenen  Säure,  OioHnOie,  ein 
blafsgelber  harzähnlidier  Körper,  aus  dessen  blntrother 
ammoniakaliscber  Lösung  nach  der  Entfärbung  durch 
Thiedkohle  durch  Säuren  weifse  Insolinsäure  (1),  CigHgO«, 
gefällt  wird«  7)  Cüranenöl,  CsoHie.  8)  Verschiedene  Harze 
und  Gummiharze,  wie  Oeokerü^  Bernstein^  Ammoniahgummi, 
Chdbanum  und  Cautsehuk.  SAemij  OManum,  Mastix  und 
Ckätaperdia  liefern  ebenfalls  Camphresinsäure ,  jedoch 
weniger  rein. 

Die  von  Stenhouse  (2)  in  der  Binde  des  Lerchen- ^*^»*"^**' 
baums  entdeckte  Larizinsäure  bildet  nach  W.  H.  M  i  11  e  r  (3) 
sowohl  sublimirt  als  aus  Wasser  krystallisirt  monoklinome- 
trische  Combinationen,  die,  weil  sie  an  der  Luft  rasch 
matt  werden,  schwierig  mefsbar  «nd.  Die  aas  wÄsseriger 
Lösung  erbaltenen  unvollkommenen  Kiystalle  zeigten  die 
Formen  00  P  .  (00  P  00)  .  0  P  .  (P  00)  (Vs  P  00),  mit  annähern- 
den Neigungen  von  ooP  :  OP  =  7P58',  (ooPoo)  :  (Poo) 
=  120«23',  (ooPoo)  :  (Vs  Poo)  =  11P21',  (00  Poo)  :  OP  = 
90^,  und  eine  deutliche  Spaltbarkeit  nach  0  P.  Die  durch 
Sublimation  erhaltenen,  der  Benzoesäure  ähnlichen»  silber- 
glänzenden Krystalllämellen  haben  eine  grofse  Neigung 
zur  Zwillingsbildung  mit  dem  Ortfaopinakoid  als  Verwach- 
Bungsebene. 


(1)  Jahraber.  f.  1656,  481.   —   (2)  Jshresber.  f.  1861 ,    888.  — 
(8)  Cbenu  800.  J.  [2]  I,  810. 
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AbiMi^o.,..  ß^  L.  Maly  (1)  botrichMt  jetsty  in  Füigi  riier  estfi 
Deuten  UntierBucbong,  die  von  Ihm  w»  Oolophonium  dar* 
gestellte  Atßietmääure  (2)  mit  der  verdoppelten  Fonnel 
OssHeiOio  als  eine  sweibasia^he  Sfofe.  Die  «rnttrakm  At 
kalisalze  entstehen  beim  Eintragen  von  trookenem  iooUenS; 
Alkali  in  die  koch^de  alkoholiaehe  Lösung  der  Sftnre^  nnd 
Verdampfen  des  Filtrats  als  gelbliche  amorphe^  leicht  in  Was* 
ser  und  Alkohol;  aber  nicht  in  kohlens. . Alkali  Ulaliehe 
Masse.  Durch  Doppelzersetznng  werden  daraus  die  mei- 
sten anderen  abietins.  Salae  erhalten.  Dbb  Amknaniaksalfl 
bildet  sich  beim  Auflösen  del*  Siure  in  i^eingeistigem 
Ammoniak«  In  wässerigem  Ammoniak  quillt  dieselbe  auf 
und  löst  sich  in  der  Wftrme  eu  einer  gallcartartig  erstarren- 
den Masse.  Das  neutrale  Magnesiasale,  CggHe^MgtOi»,  ist 
ein  Anfangs  flockiger;  dann  dichter  Niederschlag;  das 
saure  Magf^esiasalz,  CgsH^aMgOiOf  wird  durch  Eintragen 
von  kohlena«  Magnesia  in  die  koehende  alkoholische  LSv 
sung  der  Säure  und  Vermischen  mit  Wasser  als  leichtes 
weifses  Pulver  erhalten.  Das  Ealksalz,  CssBesCstOio^  das 
Barytsalz;  CaeHesBagOio ;  Zinksalz,  CssHuZusOio  nnd  Sil. 
bersalz;  CgsHes AggOio ,  sind  weifse  Niederschläge;  das 
flockige  Thonerdesalz  löst  sich  leicht  in  Aether  und  Schwe- 
felkohlenstoff;  ebenso  das  blaugrüne  Eupfersalz  C88H62CnsOiQf 
Amerikanisches  Colophonium  liefert  etwa  80  pC.  AbietiHh 
säure ;  aber  auch  aus  dem  Har9  einheiipischer  Abietineen 
(P.  Abies;  P.  Larix)  läfst  uch .  dieselbe  darstellen^  Bei 
einer  Gabe  von  1  bis  IVs  Grm.  Abietinsäure  findet  sich 
im  Harn  abietins.  Alkali  und  Säqren  erzeugen  dann  eipen 
gelblichweifsen,  dem  gefällten  Eiweifs  ähnlichen;  aber  aqf 
Zusatz  von  Alkohol  verschwindenden  Niederschlag. 


(1)  Wien.  Acsd.  Ber.  XLYIII  (2.  Abih.),  865;  Ann.  Ch.  Phann. 
CXXIX,  94;  J.  pr.  Chem.  XCII,  1 ;  im  Anas.  Chem.  Centr.  1864,  608; 
BnU.  ioc.  qhjim.  VI,  880;  J.  pbarm.  [8]  {LY,  Sf7%  t-  <90  Jsbiesber. 
f.  1861,  889.  -  . ..    1  •     . 


Ji  Bro«8hioj^.(l)  lütt  nksii  bemüht,  die  Ansahl  der..^'/j^;.>;^ 
KiStper  KU   bemoknen,   welebe  möglicberweiBe   aas   dem  ^;;;^];[^'^;^ 
Ammoniak  .  dwoh  Siabatiintion    des   Waaeeratofia   mittelst  ^»»o"*«>»- 
mner  beatijnmteo  Aiuiabl  7v>ti  Alkohol-  und  Säureradicalen 
ber¥or|;ebekiL  ktenen.     Bei  Aonahme  von  52  einatomigeD 
und  3ä  aweiat(miigeii  Badicalen  bereohnet  aieh  allein  die 
TUd  der  m»gUchen  Triamine  auf  35000  IfiUionen. 

C«  Stühlaobmidt  (2)  hat,  wie  schon  im  Jahreaber.  jJ^JtTff. 
f«.i862^  10S2  :tforläufig  erwähnt  ist,  das  Vorbalten  des  Jodr 
ttiekstois  an  ^odmttbyl  untersucht.  Er  £snd  yorerat,  dafr 
die/ ZusammeaaetmiDg  des  JodatickstofFs  seibat  eine  yer- 
9^iedene  iat^  je  nachdem  bei  seiner  Darstellung  die  alko* 
boliache  JodlOaung  mit  wässerigem  oder  mit  alkoholischem 
AmmomeJc  Torsetat  wird.  Vermischt  man  eine  bei  gewöhn- 
lieber  Tempemtur  gesättigte  Lösung  Ton  Jod  in  absolutem 
Alkohol  mit  3  bia  4  Vol.  cencentrirtem  wässerigem  Amt 
mcmiak,  so  hat  der  eieder£B.lleode,  mit  kaltem  Wesser  gut 
ausgewaschene  Jodstickstoff  eine  der  Formel  JS  Js  entspre* 
cbende  Zusammensetzong»  Versetzt  man  dagegen  die 
Jodlövung  ipit  2  bis  8  Vol.  einer  gesättigten  Lösung  von 
Ammoniakt  in  absolutem  Alkohol,  so  ist  der  abgeschiedene 
und  mit  absolutem  Alkohol  ausgewaschene  Jodstickstoff 
qaoh  /der  Foimel  HHJi  auaammengesetat  (3).  Der  von 
Baili9reo(4)  untersucbtei  im  Wesentlichen  nach  dem  leta^ 
teuren  Veif4bren  erhaltene  Jodatickatoff,  NJa  -f<  NHs,  ent* 
«teht  n^  3t|tblscbmidt  wahrscheinlich  unter  etwas 
geänderten  Bedingungen.    Versetot  man  gut  ausgewaache- 


(1)  Chem.  News  VIII,  245.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXIX,  421;  im 
Anss.  Bull.  loo.  ohim.  VI,  149.  —  (8)  Die  Analyse  dieser  beiden  For- 
men'des  Jodstieksteffii  fttbrte  m  glekhem  Beenltat,  sowohl  bei  yer» 
sakiadenen  DatstoUimgen,  wie  auch  bei  Anwendung  yersohiedener  uia- 
l^tiscber  Melhe^^n  (Zersetsung  mit  Sohwefelwasserstoff  und  Bestimmung 
des  Jods  als  Jodsilber,  des  Stickstoffs  als  Platinsalmiak  oder  Zersetrang 
mit  Saksänre  nnd  Bestimmang  des  Jods  in  einem  Theil  der  mit 
sobwefliger  SAure  entOrbten  Fltbsigkeit  ab  Jodpalladinm  nnd  des  Stick- 
Btoffii  im  anderen  Tbeil  als  Platinsalmiak«  —  (4)  Jahresber.  1 1062, 852. 
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nen,  noch  feübhten  JodBtioInUyffy  NJ^^  mit  einem  Ueber- 
achufs  von  Jodmcthyl,  so  tritt  nach  kurser  Zeit  xkuMt 
Entwickelung  von  Stickßtoff  Einwirkung  ein.  Naok  2i 
Stunden  hat  sich  eine  braune  Fltbssigkeit  (A)  abgeeehieden^ 
über  welcher  eine  wisserige  Lösung  tob  Jodamaonioin 
und  freier  JodwaBserstoftäure  steht.  Die  braune  Flüsa^ 
keit  (A)  binteriäfst  bei  der  Behandlung  mit  siedendem 
Alkohol  eine  kleine  Menge  eines  ziegelrothen  Körpers, 
während  die  alkoholische  Lösung  gprttne  Kristalle  tob 
Tetramethjlammoniumpentajodid;  N(C8fls)4J(|  absetst,  Bach 
Bammelsberg's  Bestimmungen  im  Wesentlichen  von 
derselben  Form  wie  sie  Schabus  (1)  bescbrieben  hat. 
Nach  dem  Verdampien  schiefst  neben  wenig  Pentajodid 
Jodoform  C^HJa  an,  während  eine  schwarzbraune  jod- 
reiche Mutterlauge  (B)  bleibt  Wirkt  das  Jodmethyi  auf 
Jodstickstoflf  bei  Gegenwart  Ton  Ammoniak  ein,  so  bildet 
sich  im  Wesentlichen  unter  denselben  Erscheinungen  neben 
dem  Pentajodid  eine  mit  diesem  auskrjstallisirende  Ver» 
bindung  von  Tetrametbjlammoniumjodid  mit  Jodoform  von 
der  Formel  CiaHuN J7  =  NCCjrHaV  +  2  CHJ«.  Freies 
Jodoform  ist  unter  den  Froducten  nicht  nachzuweisen.  Die 
letztere  Verbindung  ist  schwer  löslich  in  absolutem  Alko- 
hol utid  fast  unlöslich  in  gewöhnlichem  Alkohol,  Aether 
und  Wasser.  Die  anfangs  rothen  Erystalle  gehen  beim 
Umkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  in  feine,  häufig 
federartig  gruppirte  Nadeln  von  schwefelgelber  Farbe  über. 
Sie  sehmecken  süfs,  gewürzhaft  und  riechen  ganz  wie 
Jodoform,  von  dem  sie  sich  jedoch  durch  die  Form  und 
die  Schwerlöslichkeit  in  Alkohol  unterscheiden.  Vermischt 
man  eine  alkoholische  Lösung  von  Jodoform  mit  einer 
alkoholischen  Lösung. von  Ammoniak  und  dann  mit  Jod- 
methyi, so  krystallisirt  die  nämliche  Verbindung  heraus. 
Durch  Schwefelkohlenstoff,   Chloroform  oder  Wasser  wird 


(i)  Jaliz^aber.  f.  1S56,  540. 
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dieielbe  in  der  Siedehitze  in  ihre  Beetandtheile  zerlegt  — 
Die  obenerwähnte  Mutterlauge  (B)  entwickelt  mit  Kalilauge 
übersättigt  Ammoniak  und  läfst  dann  auf  Zusatz  von  Was- 
ser ein  gelbes  Pulver  fallen  ^  welchem  durch  heifsen  abso- 
luten Alkohol  Jodoform  entzogen  wird,  während  ein  orange- 
gelber, in  Alkohol  nur  unter  2jersetzQng  löslicher  Körper 
zurückbleibt,  dessen  Jodgehalt  der  Formel  des  Dijodme- 
thjlamins,  N(C!sH8)Js;  entspricht«  Die  von  dem  gelben 
Pulver  abfiltrirte  alkalische  Flüssigkeit  enthält,  aufser  Am- 
moniak, Jodkalinm  und  jods.  Kali  auch  eine  kleine  Menge 
bntters.  Kali.  Stahlschmidt  nimmt  an,  dafs  bei  der 
Biinwirkung  des  JodstickstofFs  auf  Jodmethjl  ein  Theil 
nach  der  Gleichung  :  2NJ8  +  SCtHJ  =  2 NE»  +  SCsHJs 
in  Ammoniak  und  Jodoform,  der  andere  überwiegende  Theil 
aber  nach  der  Gleichung :  2  N Js  +  9  CHsJ  ^  2  N(08H8)4J5 
■^  2HJ  -f»  CsHJs  in  Pentajodid,  Jodwasserstoff  und  Jodo- 
form sich  umsetze.  Die  Entwickelang  des  Stickstoffs  er- 
klSrt  Elr  dadurch,  dafs  dn  Theil  des  Jodstickstoffs  direct 
in  $dne  Elemente  zer£ftlle.  Bei  Anwesenheit  von  Ammo- 
niak entstehe  aus  diesem  und  Jodmethyl  Tetramethylam- 
moniumjodid,  welches  seinerseits  mit  dem  Jodoform  die 
oben  erwähnte  Doppel  Verbindung  bilde.  —  In  dem  Penta- 
jodid des  Tetramethylammoniums  verhalten  sich,  nach 
Stahlschmidt's  Versuchen,  4  At.  Jod  genau  so,  als 
wären  sie  nicht  gebunden.  Wässerige  Kalilauge  erzeugt 
mit  dem  Pentajodid  eine  gelbe  Lösung,  welche  neben  Jod- 
kalium und  jods.  Kali  Tetramethylammoniumjodid  enthält 
und  aus  welcher  auf  Säurezusatz  das  regenerirte  Pentajodid 
wieder  ausgeschieden  wird.  Mittelst  unterschwefligs.  Na- 
trons können  die  4  At  Jod  wie  freies  Jod  volumetrisch 
ennittelt  werden.  Fällt  man  eine  warm  gesättigt  alkoho- 
lische Lösung  des  Pentajodids  mit  wässerigem  Ammoniak 
oder  bebandelt  man  dasselbe  im  feingepulverten  Zustande 
mit  concentrirtem  wässerigen  Ammoniak,  oder  vermischt 
man  eine  alkoholische  Jodlösung  mit  Tetramethylammo- 
niumjodid und  Ammoniak,  so  entsteht  eine  neue  explosive 


J*dMlelM«off. 


JikMtokMoff. 


40^  OrgätABcht  Chtotai}«. 

^^  Verbindnngy  welche  den  Analysen  zufolge  tnit  der  Formel 
CsHisNsJfi  «=  N(C2H5)4J8  +  NHJ2,  MLB  Tetramethylammo^ 
niumtrijodid  und  dem  Jodstickstoff  NHJg,  oder,  wiewohl 
weniger  wahrscheinlich,  mit  der  Formel  OgHitN^J^  = 
N(CsHs)4J|  +  NJs  aus  Tetramethjlamtnoniumdijodid  und 
dem  Jodstickstoff  NJj  ensammengesetzt  ist.  Diese  Vec* 
bindung  ist  nach  dem  Aaswascheo  mit  Wasser  braunschwarz 
oder  dunkelgrün  und  wird  durch  Druck  mit  einem  glatten 
Körper  schön  metallglänzend;  wie  das  urspiUngKche  Petita* 
Jodid«  Beim  stärkeren  Beiben  explodirt  sie,  jedoch  etwas 
weniger  heftig  ^ak  gewöhnKcher  Jodstickstofi,  mit  ZurÜ6k^ 
lassung  von  grünem  krystallinischem  Pei^tajodid.  Sie  kann 
Torsichtig  getrocknet  ohne  Zerseteung  aufbewahirt  werden, 
explodirt  leicht  bei  Berührung  mit  einer  Federfahne,  mit 
GOncentrirter  Schwefelsäure  ode^  beim  £rh{tzen  über  100^. 
Durch  Kalilauge  wird  m  erst  in  der  Siedehitze  unter 
Bildung  Yon  etwas  Jodoform  zersetzt ;  in  Wasser  ü«id  Ter- 
dünntem  Alkohol  ist  sie  unlöslich;  Ton  heifeem  absolutem 
Alkohol  wird  sie  wie  es  scheint  unter  Zersetzung  und  Bil«' 
düng  von  Pentajodid  mit  brauner  Farbe  angenommen. 
Durch  Salpeters.  Silber  wird  alles  Jod  unter  Bildung  toü 
Jodsilber  entzogen.  Schwefolwasserstoff  erzeugt  Tetra«- 
methjlammoniumjodid,  Jodammonium ,  Jodwasserstoff  und 
Schwefel  :  N(C,H8)4J8  +  NHJ,  -f  6  HS  «»  N(CHa)4J  + 
NH4J  +  3  HJ  +;6  S.  Salzsäure  scheidet  freies  Jod  ab 
(nach  einer  Bestimmung  25,6  pC.)<  Im  Mittel  mehrerer 
Versuche  explodirt  die  durch  Fällung  erhaltene  Verbin- 
dung bei  etwas  höherer  Temperatur  (122^)  als  die  durch 
directes  Zusammenbringen  von  Pentajodid  mit  Ammoniak 
dargestellte  (117^).  Beide  hinterlassen  geschmolzenes  Pen- 
tajodid,  wenn  sie  Torsicbtig  einige  Zeit  unterhalb  dieser 
Temperatur  und  dann  erst  über  130^  erhitzt  werden. 
Hcuijiamiii.  H.  DobuB  (1)  hat,  wie  fiüher  Mendiua  (2)^  jedoch 

(1)  Chem.  Soc.  J.  [2]  I,  249  ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXVIII,  200 ;  im 
Axiss.  ZeitBchr.  Chem.  Phann.  1868,  721;  Chem.  Centr.  1864,  8;  BM, 
MO.  ohim.  VI,  861.  —  (2)  Jahvoaber.  f.  I86B,  82«. 


naeh  einem  anderen  Verfahren,  die  Blansäure  durch  Wasser-  M«th7i«üii. 
vtoffiMldftion  in  Methylamin  verwandelt.  Leitet  man  ein 
Oemeoage  von  Blansänredampf  nnd  Waeserstoffgas  zuerst 
diffch  ein  leeres  GeflUs  nnd  ein  geschmolzenes  Chlorcalcium 
entiudtendes  Bohr,  sodann  durch  ein  im  Paraf&nbad  auf 
llOP  erhitztes  Bohr  mit  Platinschwarz  nnd  zuletzt  in  einen 
mit  Salzsäwe  gefüllten  Condensationsapparat,  so  entstehen, 
wenn  die  Dttmpfe  mit  dem  Platinschwarz  in  Berührung 
kommen,  dichte  weifse  Nebel,  die  sich  zu  öligen  Tropfen 
Terdickten  «nd  von  der  Säure  anfgenommen  werden.  Beim 
Verdampfen  der  letzteren  bleibt  dann  ein  fast  ganz  in  ab- 
solutem Alkohol  löslicher  Bttckstand  von  seUxs*  Methylamin. 
Dem  angewendeten  Platinschwarz  entzieht  Wasser  leicht- 
lösliches Oyanplatinmethylamin ,  PtCj;  C2H5N,  HGy,  wel- 
dies  dnrch  seine  Anhäufung  im  Platinschwarz  die  weitere 
Wirkung  des  letzteren  nach  und  nach  verhindert.  Nach 
der  GleiGbnng  2€!sNH  +  H4  =  C|HftN  -f  0,NH  entsteht 
demnach  beim  Zusammentreffen  von  Blausäure  und  Wasser- 
stoff mit  Platin  blaus.  Methylamin.  Ein  Theil  dieses  letz- 
teren wird  durch  den  Wasserstoffstrom  fortgerissen,  ein 
anderer  bildet  mit  dem  Platin  das  Doppelcyanür  nach  der 
Gleichnng :  Pt  +  HCy  +  CiHjN,  HOy  =  PtCy  +  CjHsN, 
HCy -f- H«  —  Ammoniak  sserfallt,  wie  Euhlmann  schon 
angegeben  hat,  in  Berührung  mit  glühender  Kohle  nach 
der  Gleichung  Ca + 4  NH3  =  2  [CN^NH*)]  +  C2H4  in  Cyan- 
ammoninm  und  Sumpfgas,  ohne  Bildung  von  Methylamin. 
Leitet  man  den  mit  Wasserstoff  gemengten  Dampf  von 
salpetrigs.  Aethyl  über  auf  110^  erhitztes  Platinschwarz, 
so  tritt  ^ipe  heftige  Beaction  unter  Ammoniakbildung  ein, 
wahrscheinlich  entsprechend  der  Gleichung:  O4H5,  NO4 
+  H«  =  CÄO,  +  NHs  -f  2H0. 

H.  Bitt hausen  (1)    wies   im    Waizenbrand   neben  Tri»«»iyi. 
Ammoniak  die  Anwesenheit  einer  kleinen  Menge  von  Tri- 
methylamm  nach. 

(1)  J.pr.  Chem.  LXXXrUZi  147  (vgl  Wals,  JaluMsbsr.f.  1854, 479). 


^g  OffgMöiohe  OMod«. 

j^:^''in^  W.  HeintB  (1)  fand,  bezüglich  der  tm  L«8(2) 
^tHdn^''  gegebenen  Methode  zur  Darstelluiig  TonAethylbaBeo,  d*fs 
eine  Mischung  Yon  Salpeters.  Aethyl  mit  3  Vol.  alkoh<H 
lischer  Ammoniaklösung  bei  12  bündigem  Ejrhitzen  ««f 
100^  sich  vollkommen  unter  Bildung  von  Aethyl-^  Diäthyl* 
und  Triäthjlamin  umsetzt  Man  destillirt  zur  Trenuiing 
dieser  Basen  die  Salpeters.  Salze  mit  Naironlattge^  iodem 
man  das  Destillat  in  verdünnter  Salzsäure  aufi&ngt,  ▼eEr<* 
dampft  die  Chlorverbindungen  zur  Trockne^  behandelt,  mit 
absolutem  Alkohol  und  zersetzt  die  vom  Salmiak  abfiltrtrte 
Lösung  (nach  dem  Verjagen  des  Alkohols)  durch  Natron^ 
lauge  in  der  Wärme.  Die  sich  entwickelnden  Basen  wer» 
den  in  einem  stark  erkälteten  Kolben  aufgefangen  und 
im  Wasserbad  über  geschmolzenes  Natronhydrat  rectifi«- 
cirt.  Bringt  man  das  Gemenge  der  Basen  mit  überscfalla« 
sigem  Oxaläther  in  Berührung^  indem  man  mit  der  Vor- 
sicht erhitzt;  dafs  die  verdichteten  Dämpfe  wieder  zurück- 
fliefsen,  so  erhält  man  bei  nachheriger  Destillatioa  im 
Wasserbade  reines  Triäthjlamin,  während  der  mit  Wasser 
erhitzte  Rückstand  neben  auskrystallisirendem  Diäthjrlox- 
amid  auch  Aethyl-  und  Diäthyloxaminsäure  enthält  (vgL 
S.  355).  Nach  der  von  Hofmann  (3)  angegebenen  Schei* 
dungsmethode  der  Aethylbasen  erhält  man  demnach  zwar 
das  Triätbylamin  rein»  aber  ein  Theil  des  Aethyl*  und 
Diäthylamins  geht  in  Folge  der  Bildung  der  genaimten 
Aminsäuren  verloren ;  ebenso  läfst  sich  mittelst  dieses  Ver* 
fahrens  nur  das  Triäthylamin  mit  Sicherheit  erkenneu. 

A.  Geuther  (4)  hat  (gemeinschaftlich  mit  Kreutz- 
hage)  die  Einwirkung  von  salpetrigs.  Kali  auf  salzs.  Di- 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  GXXVII,  48;  Chem.  Csntr.  1S64,  67;  BolL 
soe.  ohim.  VI,  81.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  498.  -*  (8)  Jahrssber. 
f.  1861,  494.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXVIII,  151;  Naohr.  d.  ünir. 
und  der  k.  Ges.  der  Wissenech.  zu  Göttingen  1868,  192;  Aroh.  Pharm. 
[2]  CXVI,  14;  Zeiteobr.  Chem.  Pharm.  1868,  602;  Chem.  Centr.  1864, 
62  (aaoh  1864,  240);  BolL  soo.  ohim.  VI,  882. 


tthylamin  aotenneht^  im  Ansoblnfs  tn  eine  frühere  Beeb-  j^i^l^^md 
ftchluiig  Ton  A.  W.  Hof  mann  (1);  wonach  salss.  Aethyl-  ''^'' 
amin  unter  denaelben  Umatfinden  in  Stickgas,  Wasseri 
salpetrigB.  Aetbjl  nnd  wenig  eines  aromatiabhen  Oela  ser- 
fäUt.  Ertvärmt  man  saks,  Diäthjlamin  nnd  salpetriga.  Kali 
(beide  in  neutraler  concentrirter  Lösung) ,  so  entwickelt 
sich  (ohne  Bildung  von  salpetrigs.  Aethyl)  Stickgas  neben 
wenig  Stickozyd  und  in  der  gut  abgekühlten  Vorlage 
sammelt  sich  eine  gelbe  wässerige  Lösung,  auf  welcher  ein 
ölartiger  Körper  schwimmt.  Letzteren  beseichnet  Gen- 
ther  als  Ifiirosoäthyiin,  sofern  er  zum  Diäthjlamin  in  der* 
selben  Beziehung  steht,  wie  das  Nitrosophenylin  zum  Ani- 
lin (2).  Von  mit  übergegangenem  Diäthjlamin  befreit  man 
das  Nitrosoäthjlin  durch  nochmalige  Destillation  der  mit 
iSchwefelsfiure^  neutralisirten  Flüssigkeit.  Das  zurückblei« 
bende  Schwefels.  Diäthjlamin  wird  durch  wiederholte  Be- 
handlung mit  salpetrigs.  Kali  vollkommen  in  Nitrosoäthjlin 
übergeführt  und  letzteres,  nach  dem  Entwässern  mittelst 
Chlorcalcium  im  Kohlensänrestroro  rectiiicirt,  unter  Auf- 
fangung des  bei  etwa  176^  übergehenden  Antheils.  Das 
Nitrosoäthjlin,  CsHioNfOs,  ist  ein  schwach  gelbliches  öl- 
artiges  Liquidum  Yon  eigenthümlichem  aromatischem  Ge- 
ruch und  brennendem  Geschmack;  es  siedet  bei  176^,9  und 
hat  das  spec.  Gew.  0,951  bei  17^,5.  An  der  Luft  wird  es 
allmälig  braun.  In  concentrirter  wässeriger  Salzsäure  löst 
es  sich  zu  einer  dunkeln  Flüssigkeit,  welche  beim  Erhitzen 
Stickoxjdgas  entwickelt,  während  salzs.  Diäthjlamin  in 
Lösung  bleibt  Die  Entstehung  wie  die  Zersetzung  des 
Nitrosoäthjlins  erklärt  Geuther  durch  die  Gleichung  : 
CgHiiN  +  NOs  =  CgHioNgO,  +  HO ;  die  in  letzterem  Falle 
gebildete  salpetrige  Säure  zersetze  sich  in  Stickoxjd  und 
Salpetersäure.  Salzs.  Gas  »wird  von  Nitrosoäthjlin  unter 
Bildung  einer  dicken  Flüssigkeit  absorbirt,  in  welcher  nach 


(1)  Jahrariwr.  t  1850,  440.  ^  (1)  Vgl.  indMsen  8.  431. 
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BMAormiiig  dtes  SolssäureliberschuMeB  durok  einen  Kuhlen- 
säunoflArom  blätterige,  io  Wasser  leicht  lörfiche  ErTStaUe 
entstehen.  Aach  bei  der  Einwirkung  von  Ckleir  bilden 
sieh  krystallinisobe  Prodocte. 

'ISTvir*         ^  Vohl  (1)   empfiehlt   zur   Darstellung   des   Nitro- 
wMdim.    benzols  für  Parfftmeriezwecke.   das  käufliche  Benzol   vor 

AailiD  (nitro.  ^       ' 

b<BMi).  der  Nitrirung  durch  Destillation  unter  83«  von  einem  fluch- 
tig^en  Schwefelhaltigen  Körper  zu  befreien.  Das  nitrirte 
Benzol  wird  dann  im  Wasserdampfstrom  destillirt  und  der 
im  Wadser  gelöst  bleibende  Antheil  des  Products  durch 
Kochsalz  abgeschieden.  Die  Reduction  des  Nitrobenzols 
zu  Anilin  bewirkt  Vohl  durch  eine  Lösung  von  Trauben- 
zucker in  concentrirter  Kalilauge,  über  welche  das  Product 
zur  vollkommeneren  Umwandlung  wiederholt  in  einem 
Strom  von  Wasserdampf  abdestillirt  wird.  Der  im  Wasser 
gelöst  bleibende  Antheil  des  Anilins  ist  durch  Kochsalz 
öder  Glaubersalz  auszuscheiden.  —  Nach  A.  Kremer (2) 
läfst  Ach  Nitrobenzol  mit  Vortheil  durch  Wasser  und  Zink- 
staub, ohne  Mitwirkung  von  Säure  oder  Alkali,  in  Anilin 
umwandeln :  Ci2H5(N04)  +  6  Zn  +  2  HO  =  CijHaN  + 
6  ZnO.  Man  erwärmt  2  bis  27»  Th.  Zinkstaub  (dem  bei 
der  Gewinnung  des  Zinks  zuerst  übergehenden,  80  bis 
95  pC.  Metall  enthaltenden  Product),  5  Th.  Wasser  und 
1  Th.  Kitrobenzol  In  einer  Betorte  mit  aufwärts  gerich- 
tetem Kühlrohr  zuerst  gelinde^  dann  bis  zum  Sieden. 
Kach  vollendeter  Umwandlung  (wenn  das  Product  sich 
völlig  in  verdünnter  Salzsäure  löst)  destillirt  man  das 
(63  bis  65  pC.  des  Nitrobenzols  betragende)  Anilin  mit 
Wasser  ab.  Durch  Wasserstoff  reducirtes  Eisen  bewirkt 
die  Reduction  des  Nitrobenzols  ebenfalls,  jedoch  weit  lang- 
samer als  Zinkstaub. 


(1)  DingL  pol.  J.  CLXYII,  458;  Vierte^ahrsBolir.  pr.  Pharm.  XIII, 
98;  f.  Nitrobensol  :  Chem.  Centr'.  1868,  879;  f.  Anilin  :  Chem.  News 
Vm,  66.  -*  (2)  DiDf  L  pol.  J.  CI4XIX,  877 ;  J.  pr.  OhMk  XC»  866. 


B.  Schiff  <f)  hat  übtersMfaiingeD  ttber  VeAitickiiih 
gen  des  Anilins  nih  Metallsafzeta  und.  ttber  die  BHdvng 
des  Änifinroths  (Fuchsins)  verdfientlieht  Als  JfetoHbinb 
beseiehnet  Er  eine  den  MetaUaimü<en  anal6ge  und  äha* 
Nch  wie  diese  durch  Vereinigung  rem  Anilin  mit  Metall- 
salsen  entstehende  Reibe  Ton  Verbindungen  mit  folgendeff 
Allgemeine»  Fermeln  (worin  M^scZn^  Od,  Sn,  Gn,  Hg 9 
M^  ^  Sn«';  M'"  =  Sb,  As,  Di)  : 

llonometallioiiU  Dimetallanile  TrimelallMiile 


N 


(Ct,HJg  Na 


Ha 


Diese  MetaÜanile  sind  sämmtlich  farblos ;  an  der  Luft  un- 
veränderlich und  gut  krystallisirbar.  Sie  sind  theils  löslich, 
tbeils  lassen  sie  sich  ohne  Zersetzung  schmelzen,  sublimiren 
oder  destilliren.  In  allen  Fällen,  in  welchen  Anilinroth 
durch  Einwirkimg  von  Metallsalzen  auf  Anilin  erzengt 
wird,  bildet  sich  zuerst  ein  Metallanilderivat  und  erst  die- 
ses liefert  bei  höherer  Temperatur  zersetzt  das  Anilinroth. 
Im  Allgemeinen  erfolgt  die  Umsetzung  nach  der  Gleichung 
(worin  X  =  Säurebestandtheil)  : 

Ammoniak-    Metall- 
MvtaUaiiil  Bosanilinmfai       AmHnsate  Anilin  ssU       «xydnlsals 

20(C|tH,NM'X)=?:a(O4gHwNaX)-H  6(CtÄHaNX)  +  4(Ci,H7N)  +  NH4X  +  .lO(MaX,o). 

Bti  der  Bildung  des  Anilinroths  mittelst  Arsensänre  wir^,^ 
wie  Bolley  fand,  Vs  derselben  au  arseniger  Säure  redu* 
ürti  ^^  Die  eiBcelnen  von  Schiff  (2)  beschriebenen  3k(e^' 
tattanyBalze  sind  folgende  :  SaUs.  Ztnkmü,  CjsHtZbN,  Cil, 
krystallitirt  in  achieffn  rhombischen  Prismen,  die  sich  leicht 
i«  Wämser  und  Alkt^ol  lösen  und  beim  längeren  Eoohe0 
in  Anilin  und  Chloraink  aerfallen.    Mit  Platinchlorid  bildet 


(1)  Ann.  Ch.  Pham.  CXXV»  860;  GXXVa,  807;  J.  pr.  Cbsn. 
LXXXIX,  226;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1868,  370;  Dingl.  pol.  J. 
CLXYIII,  446 ;  Compt.  rend.  LVI,  545.  —  (2)  Gompt.  rend.  LVI,  268 ; 
Instit  1868,  52;  BnlL  000.  ohim.  V,  65;  Zeitsohr.  Chem.  Phann. 
1868,  152. 
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es  ^in  körnig  kiyatallisireBdes  Sals.    Das  bram^  und  jod- 
%0<^9»erHoffB.  ZwJeanil^  Ci2H7ZnN,  Br  und  CitHTZaN^J,  sind 
der   Chlorrarbindong    ähnlich.      Das    ichtowfeli.   ZMcanil, 
CitHTZoN,  SgOgy  ist  löslieher  und  dient  zur  Darstellung 
der  Txn-8tebenden  Salse^  sofern  dieselben  auf  Znsats  von 
Cblor*,  Brom-  oder  Jodkaliutn  zu  einer  Mischung  von  Ani- 
Un  mit  wässerigem  sohwefels.  Zink  in  farblosen  KrystaUen 
niederfallen«    In   ähnlicher  Weise  werdon  die   Salsse  des 
Cadmiomanils  erbalten.   Die  des  Cupranils  sind  sehr  wenig 
in  Wasser  ktalich  und  leicht  zersetzbar«    8alz8,  BUmnosanU^ 
CisHfSnN;  CI^  bildet  sich  als  wenig  lösliche  krjrstallinische 
Masse  beim  Vermischen  gleicher  Aeq.   Anilin  und  Zinn- 
chlorür;  aalz».  Siannieanü^  024Hi4SnNsCls  |  entsteht  unter 
heftiger    Erhitzung    durch    vorsichtiges   Vermischen    von 
2  Aeq.  Anilin   mit   2  Aeq.   Zinnchlorid   oder   durch   Ein- 
tröpfeln  von  Anilin   in   eine  Lösung   von  Zinnchlorid    in 
Benzol   als  weifses  krystallinisches  Pulver,  welches  durch 
Wasser   unter  Abscheidung   von  Zinnoxjd   zersetzt  wird. 
Beim  Erhitzen   geht  es  auch  in   einem  trockenen  Kohlen- 
säurestrom  nach   der    obigen    Gleichung   in   Zinncblorür^ 
Aniliui  Ammoniak  und  Rosanilin  über.   —   Salpeier$.  Mer-» 
euranä,  'S,  CisHs,  H«,  Hg,  NOe,  erhält  man  (1)  beim  Ver- 
mischen von  Anilin   oder  Salpeters.  Anilin  mit  Salpeters. 
Quecksilberoxjd  als  weifsen  Niederschlag,   der  in  Beruh« 
mng  mit  verdünnter  Säure  krystallinisch  wird.    Beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  verliert   das  Salz  Salpeters.  Anilin  und 
verwandelt  sich  in  weifses  pulveriges  salpeUra.  Dimereur- 
anä,  N,  CisH».  Hg^H,  NOe  +  HO ,  und   dieses   geht  bei 
längerer  Einwirkung  von  siedendem  Wasser  in  nickt  weir 
ter  veränderliches  Salpeters.  Trimercuranäf  N|  OisHs,  HgSf 
N06  4~  2  HO ,  Über.     Auch   Salpeters.   Quecksilberozjdul 
bildet  mit  Anilin  eine  der  Formel  N,  CitHs,  HgiHi,  NO« 
entsprechende,  leicht  zersetzbare  krjstallinische  Verbindung. 


(1)  Compt.  rend.  LTI,  491. 
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Die  aoboa  toii  Gerhardt  dM^stellte  Verbindung  ▼es  iNtaiiMiu. 

Aiplin  mit  Qnecksilbercfalorid  betraehtet  Schiff  übmU». 

Mtn^curamü,   N,  CitHs,  Hg,  Ht,  CI;    e«  lenetet  sich  bei 

Lnftabschlnlft  auf  100^  erbitst  unter  Bädiing  Ton  Fochtin 

und  iflt  die  bri   der   Bereitung  des-  letateren  anftvedende 

intonnedidre    Verbtndnng.      Quedcrilberohlorür   verbindet 

sich  selbst  bei  100®  oicbt  mit  Anilin ;  bei  --■  150®  entsteht^ 

nnter  Absdieidong  von  Metall ,  Fuchsin.    Jodwasitrttofi^i 

Mereuraml  wird    durch  doppelte  Zersetsung  in  gelblicheil 

Blttttcben   erhalten  und  rerwandelt  sich  bei  100®  in  den 

rothen  Farbstoff;   blams.  Mercuranil,  N,  CifHs,  Hg,  Ht,  Gy, 

scheidet  sich  beim  Vermischen  von  Anilin  mit  einer  heifsen 

wüi^rigen  Li^sung  von  Cjanquecksilber  in  langen  Nadrin 

ab.    Das  Salz  schmikt  sehr  leicht  und  zerftllt  schon  bei 

80®  in  seine  Bestandtheile;  es  wird  durch  Alkalien   oder 

Jodkalium  nicht  sersetst  und  liefert  keinen  Farbstoff^-** 

Verbindungen   von  3  Aeq.  Anilin  mit  1   Aeq.  Dreifach* 

Chlorantimon  y  Ghlorarsen   oder  -WismuA  (Trimetallanile) 

bilden  sich  nach  Schiff  (1)  entweder  direct^  oder  durch 

Zusats  von  Anilin  zu  einer  Lösung  der  Salze  in  BepzoL 

Anäm-AnHmoneldQrüry  3  C18H7N,  SbCls ,   oder  chloTWM$$€t>- 

Sb'"   ] 
$U^8.  Btibaml,  (CxsH«)«^,,  3  HCl,  ist  eine  weiTse  krjrstalK- 

Hs   \ 

nlschc;  nur  in  Anilin  lösliche  und  daraus  in  feinen  Nadeln 
anschiefsende  Masse,  welche  durch  Wasser  zersetzt  und 
durch  Salzsäure  in  ein  Doppelsalz  übergeführt  wird.  Es 
schmilzt  bei  etwa  80®,  erstarrt  wieder  zu  langen  Nadeln 
und  wird  bei  der  Destillation  thellweise  zersetzt.  Anäin'- 
Antimonjodür,  3C1SH7N,  SbJs,  bildet  sich  bei  100  bis  120® 
und  setzt  sich  aus  überschüssigem  Anilin  in  gelben  Na- 
deln ab«  welche  beim  Kochen  mit  ätzenden  Alkalien  unter 
Bildung  von  Anilin,  Antimonoxjd  und  Jodkalium  zerfallen. 
Anäin-Anenchlarur,    3C12H7N,  AsCls,    ist    krjstallinisch, 

(1)  Compt  rend.  LVI,  1096;  Zeitsohr.  Chem.  nurm,  1S6S,  477.    » 
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•Bfamibt  g«gMi  60^  und  ^«ilHlirl  okoe.Zmielattng  stmchM 
3Q&  usd  210®.  Es  irt  uater  Abteheidung  ron  arscarig^ 
Siure  idtwas  Idtlioh  in  Wasser.  Die  entsprechende  Jod? 
Verbindung  wird  weder  durch  kaltes  Wasser  noch  dörcb 
vendttnnte  Salssänre  yerfinderti  durch,  kochenden  Alkohol 
aelrfiUlt  es  in  jodwasserstodb.  Jedanilin  and  in  bräunt 
Ftocken  von  EinfacknJodarsen  :  3  CüHrN,  AsJs  sc  AsJ  + 
C;^LtHeJN>HJ+2CitH7N«  Jadin- TFümurtdUorOr, 3 CisHiN^ 
BiClf,  isl  eine  sehmelsbare,  kaum  krjstaiUniBohe  Mae^i» 
wakhe  duveh  Wasser  sehr  langsam  zersetat  und  in  häkw^t 
TemiMBralnr  violett  aber  nicht  rafli  wird.  Bmhi  Vecmieolien 
▼on  Anilin  mit  einer  wässerigen  Lj^sung  von  Oblorwisoiatli 
ctttstehtein  i^eifser,  der  Formel  CisHtN,  BiQsCl  entsprof 
ehondegr  Niederschlagt  n 

»..lud.  Behandelt  man  nach  B^champ  (1)  da^  Produett  der 
Eiairirknn^  der  Wärme  auf  arsens.  Anilin  mit  einer  Lil; 
sihn^  voa  kohlent.  Natron,  so  bildet  sich  unter  Entwicke^ 
laiig  von  Eobleosfture  ein  klebrigeri  ans  färbenden  Materien 
lind  Anilin  bestehender  Niederschlags  wilhrend  die  vor- 
dampAe  Löaung  auf  Zusata  von  SalpetersSLiire  roeenrotha 
Krfatejle  von  Arsenafiäidf  CisB«AsNO«,  abselat»  die  durch 
Erystallisation  aus  Wasser  und  Alkohol  unter  Zusatz  von 
Tliierkodle  fkrblos  werden.  Das  neue  Atiilid  ist  in  der 
Wärme  zersetzbar,  es  löst  sich  unverändert  in  Alkalieu; 
wird  aber  beim  Schmelzen  damit  in  Anilin  und  arsens.' 
Alkali  zerlegt;  es  zersetzt  kohlensaure  Salze  unter 
Bildung  krystallisirbarer  Verbindungen.  Das  Natronsalz, 
CisHTNaAsNO«  9  krystallisirt  in  rectangulären  Prismen; 
wie  auch  das  Kalisalz ;  das  Bar jtsaiz  bildet  schiefe  Prismen. 
Das  Silbersalz  ist  wasserfrei  und  ebenfalls  krjstallisirbiu'; 
das  Blei-  und  Kupfersalz  sind  voluminöse  Niederschläge. 
B^champ  betrachtet  die  neue  Verbindung  als  Phenarsenjff- 
ämmoniumoaydhr/drat,  [(CuHö,  H«,  A804)NJ0,  HO. 


(1)  Compt  rend.  LVI,   1172;  Bull.  soc.  chim.  V,  618;  Zeitsohr. 
ClienPk  Fliam.  1863^  58d. 


Behandelt  man  nach  A.  W^Bofmann  (l).ADUivi  mit  ^';j[^7' 
Brannstein  und  verdünnter  Schwefelsäure;   so  bildet  sich  ^"^^  "^ 


nach  der  Gleichnng  :  C11H7N  +  O«  =^  C18H4O4  +  NEU 
etwas  Chinan.  Der  gröfsere  Tbeil  des  Anilins  erleidet 
aber  eine  tiefer  gehende  Verttnderiing.  Brsetst  man  daa 
Anilin  dvrcb  Benaidiii;  to  snblimirt  eine  reifliche  Menge 
Obinon  :  CtAtNt  +  2H0  +  Oe  «  2O312H4O«  +  2NHt. 
Eine  Löawig  von  Cfainon  in  Anilin  erstarrt  bald  an  einer 
krjtlallinischen  Hasse,  weiche  sich  weder  in  Wasser,  nodi 
in  Alkohol  oder  Aether  UM.  Lüfst  man  aber  Obinon  anf 
Anilin  bei  Gegenwart  einer  grofsen  Menge  siedenden  Al-^ 
kehols  einwirken;  so  aetaen  sich  ans  der  braunen  eikal*^ 
tenden  Lösnog  reihbraunCy  fast  metallglänaende  Sobnppen 
ab»   welche   nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  der  Formel 

CMHi4Nt04  =  (CisHsOjNi  entspf ecken.   Die  Mntt^bmge 

liefert  durch  Verdampfen  mit  Salzsäure  ein  Gemenge  von 
salzs.  Anilin  mit  Hydrocbinon;  welches  letztere  durch 
Aether  entzogen  werden  kann.  Die  Einwirkung  des  Ani- 
lins auf  Chinon  entspricht  demnach  der  Gleichung  : 
2  CiÄN  +  3  CiÄO*  =  CaeHi^NjO*  +  2  C1ÄO4.  - 
Der  von  Hesse  (2)  durch  Einwirkung  von  Ghlorani^ 
auf  Anilin  erhaltene  und  mit  der  complicirten  Formel 
C^H8iCl4N608  als  Dichlorchinojlpentaphenylaoiid  bezeich- 
nete Körper  hat  nach  Hofmann's  Analyse  die  Formel 

CsÄiCliNgOA  =  (CiJcuÖ^'^JN,.    Er  bildet  sich,  analog; 

wie  das  oben  erwähnte  Chinonderivat,  nach  der  Gleichung  : 
4C^H,N  +  Q»,Cl404=  GMHi«CltN,04  -f  2(Gi,H,N,  HCl). 
Pub  Yon  Laurent  durch  Einwirkung  von  Cbloraoifl  anf 
ABmomak  erhaltene  Cldoraiiilamid  bat'  danaeh  äe*  For«- 


(1)  Load.  B^  floc.  Proo.  Xm,  4;  Comtit  feni.  LYI,  ]il4e$  Bull, 
aoc.  tkßou  V,  !519)  Eeilwllnr.  Cheui.  PlMarm.  ises,  49S;  Oli^m.  Vkmä 
Till,  6S;  Chem.  Centr.  1868,  901.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1916^  SM.       •  ' 


CUontall. 
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mel   Ci2H,Cl,N204  =  ^^»^^^JN^.    Toluidin  liefert  mit 
Chinon  und  Chloraoil  analoge  Verbiiidangen. 

(A^SSSh).  ^'  W-  Hof  mann  (1)  hat  bei  einer  Vergleiohnng 
der  Eigeaacbaften  des  auf  verschiedenem  Wege  darge* 
stellten  Anilins  die  Beobachtung  gemacht,  da&  reines^  bei 
189^  siedendes  I  aus  Indigo  oder  aus  reinem  Bensol  (ans 
Benaoeaäore  wie  aus  Steinkohlentheeröl  abetammend)  be«^ 
reitetes  AniliD  durch  Behandlung  mit  Qnecksilberohlorid» 
Zinnchlorid  oder  Arsens&ure  kein  Anilinroth  liefert  Br 
theilt  mit,  dafs  diese  Thatsaohe  dem  Anilinfabrikanten 
EL  C«  Nicholson  schon  seit  längerer  Zeit  bekannt  ww. 
Kl^ufliches,  xwischen  180  und  220^  siedendes  Anilin  liefert 
dagegen  eiemliche  Mengen  Ton  Anilinroth,  zum  Beweis, 
dafs  dasselbe  eine  von  dem  normalen  Anilin  verschiedene, 
aher-sur  Bildung  des  Farbstofis  noth wendige  Base  ent- 
hält In  einer  weiteren  Mittheilung  zeigt  Hof  mann  (2), 
dafs  auch  reines  Toluidin  keinen  Farbstoff  bildet  Er- 
hitzt man  aber  eine  Mischung  von  reinem  Anilin  und 
reinem  Toluidin  mit  Quecksilberchlorid,  Zinnchlorid  oder 
Arsensäure  so  entsteht  sogleich  ein  prachtvolles,  intensiv 
tingirendes  Both.  Auch  liefs  sich  aus  käuflichem,  zur 
Darstellung  des  rothen  Farbstoffs  besonders  geeignetem 
Anilin  durch  Umwandlung  in  oxals.  Salz  Toluidin  dar- 
stellen. —  Nach  G.  Delvaux  (3)  bildet  sich  beim  6  bis 
8  stündigen  Erhitzen  eines  Gemenges  von  (1  Aeq.)  trocke- 
nem salzs.  Anilin  und  (1  Aeq.)  Anilin  auf  150^  (und  über: 
haupt   beim  Erhitzen    der  Anilinsalze)    ein  Bosanilinsalz 


(i)  Lond.  R.  Soo.  Proc  XII,  645;  Compt  rend.  LYI,  1088;  Chem. 
News  Vn,  392 ;  Ball.  aoo.  ohim.  T,  532 ;  Zeitschr.  Chem.  Phann.  1868; 
898 ;  DingL  poL  J.  CLXIX,  874 ;  Chem.  Centr.  1864,  169.  —  (3)  Loa4L 
B.  Soo.  Proc.  Xn,  647;  Compt.  rend.  LYI,  1068;  Zeitsohr.  Gliem. 
Phann.  1868,  895;  Dingl.  pol.  J.  GLXIX,  876;  Chem.  Centr.  1864,  169. 
-^  (S)  Compt.  tend.  LYI,  445 ;  BnlL  soo.  ohim.  T,  348;  Zeitsohr.  Chem. 
Phum.  1868,  316;  J.  pr.  Chem.  LXXXTHI,  496;  Dingl.  poL  J. 
CLXYin,  143. 


(FnchMii)..  In  reichlicherer  Menge  bildet  sieh  dasselbe 
beim  Erhitsen  des  Gemenges  von  salss.  Anilin  und  Anilin 
mit  10  TL  Sead  während  15  Stunden  anf  110  bis  120», 
w&brend  6  bis^  6  Standen  auf  löOo,  oder  während  2  bis  3 
Stunden  auf  180^.  Durch  Behandlung  mit  siedendem 
Wasser  wird  der  Farbstoff  enteogen;  der  in  Wasser  un- 
lasliche,  in  Alkohol  mit  rother  Farbe  lösliche  Theil  enthält 
indessen  noch  eine  Quantität  des  Farbstofis,  der  nur  durch 
Behandlung  mit  einer  Base  gans  in  Lösung  geht 

Das  zuerst  ypn  Oirard  und  de  Lair,  später  von  '^^^^' 
Persoz,  de  Lujnes  und  Salv^tat  (1)  dargestellte <^'*"***»">- 
Anilinblan  ist  nach  A.  W.  Hof  mann  (2)  T^phenyl" 
BoMonüin^  04oHi6(CisHö)8Ns;  es  entsteht  durch  Einwirkung 
▼on  liberschfissigem  Anilin  auf  Bosanilin  (Anilinroth)  in 
höherer  Temperatur^  am  leichtesten  wenn  ein  Bosanilinsalz 
(besonders  essigs.  oder  bensoös.  Bosanilin)  mit  Anilin  oder 
umgekehrt  ein  Anilinsalz  mit  Bosanilin  erhiict  wird.  Der 
hierbei  sich  bildende  blaue  Farbstoff  ist  das  Salz  einer, 
wie  schon  Nicholson  nachwies,  farblosen  Base.  Das  im 
Handel  vorkommende  Salz,  das  Wst.  Tnphenyl''Ro$amlini 
C4oHi6(CisH5)|N8,  HCl,  entsteht  nach  der  Gleichung  : 

Sftls».  BoMDÜin        Anilin        Saks.  Tripbenylrosanilin    Ammomsk 
C^oHjÄ.  HCl  +  8C„HtN  =  C4oH|«(Ci,H4),Na,  HCl  +  8NH,. 

Es  ist  ein  kaum  krjstallinisches,  bläulichbraunes,  bei  10O> 

braunes  Pulver,    völlig  unlöslich   in  kaltevi   und   heifsem 

Wasser  wie  in  Aether,    schwer  löslich  in  Alkohol.    Aus 

der  tiefblauen  heifs  gesättigten  alkoholischen  Xiösung  setzt 

es  sich  in  krystallinischen  Körnern  ab;   beim  Verdampfen 

bleibt  es  als  kupfer-  oder  goldfarbige  Haut  zurück.    Die 

freie  Base  erhält  man  durch  Vermischen  der  concentrirten 


(1)  YgL  Jshresber.  f.  1860»  7S4;  f.  1861,  94».  —  (2)  VorL  Anseige : 
Lond.  B.  8oo.  Proc  XII,  678 ;  Ghem.  News  VII»  271 ;  Comp!  rend.  LVI, 
945;  ZeiUohr.  Chem.  Pharm.  1868,  869;  aiuülhrl.  :  Lond.  B.  Soo. 
Proo.  Xni,  9;  Compt.  rend.  LVII,  25;  Bull.  soo.  ohim.  Y,  524;  Chem. 
News  Yin,  49;  Zeitsehr.  Oiem.  Pharm.  1868,  487;  DingL  pol.  J. 
CLZX,  6a 
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^r'^S^Min'  Lösung  des  salKB.  Salzes  in  ammoniakhaltigem  AJkohol  mit 
(▲nuiDbiav).  -^i^ggei.  ^]g  QiQQ  weifslicfae,  geronnene  Masse,  welehe  beim 

Waschen  und  Trocknen  bläulich  and  ibei»  Erhitaen  bmnn 
wird.  Sie  schmilzt  bei  100^  ohne  Gtewichtsyevlnst;  krystal- 
lisirt  nur  ondentlich;  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  und  bildet  bem  frawilligen  Verdunsten  eine  fast 
amorphe  Masse.  Die  2kisammen8etzung  entspricht  der 
Formel  G4oHi«(C!itH6)8N8,  2  HO.  Von  den  der  Chlorver- 
bindung sehr  äduilichen  Salzen  wurden  untersucht  : 

BromwABsentolfo.  Triphenylrosanifin  ^AQ^iJS^vaß^b^ti  HBr. 

Jodwsfserstoffs.  ^  04gfiiJif^^ja^)J^^^  HJ. 

Bslpet^n.  ^  C4oH,^CttH,)bN.,  HNO^ 

Schwefels.  „  ^[G^pHiaCCttHs),^],  HyS^O.. 

Dreiatomige  Salze,  wie  sie  das  Bosanilin  bildet;  lassen 
sich  aus  dem  Triphenylrosanilin  nicht  darstellen*  In  Be- 
rührung mit  Zink  und  Salzsäure  wird  die  alkoholische 
Lösung  des  salzs.  Salzes  rasch  entfilrbt  und  Wasser  er- 
zeugt dann  einen  kaum  krystallinischen  weifsen  Nieder- 
schlag,  der  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Lösen  in 
Aether  rein  erhalten  wird.  Dieselbe  Verbindung  erzeugt 
sich,  jedoch  weniger  rein,  durch  Behandlung  des  salzs. 
Salzes  mit  Schwefelammonium  und  LSsen  des  mit  Schwefel 
gemengten  Products  in  Schwefelkohlenstoff.  Es  bleibt 
dabei  eine  braune  harzartige,  noch  nicht  näher  untersuchte 
Substanz  ungelödt,  während  durch  Verdampfen  der  Lösung, 
Auskochen  des  Bückstandes  mit  Aetznatron  und  Auflösen 
des  in  dem  Alkali  unlöslich enTheils  in  Aether  beim  Verdunsten 
des  letzteren  ein  sprödes  Harz  erhalten  wird,  dessen  Zu- 
sammensetzung der  Formel  des  TViphenyUeuectnilmSf 
C4oHi8(CisH5)8N8  entspricht.  Dasselbe  besitzt  nicht  mehr  die 
EÜgenschaften  einer  Base  und  wird  durch  Oxydationsmittel 
wiedei^  in  die  ursprüngliche  Verbindung  aarückgeführt 
Erhitzt  man  die  farblose  Lösung  des  Tripheiiylleucanilins 
ipit  einigen  Tropfen  Platinchlorid;  so  tritt  die  prachtvoll 
blaue  Farbe  der  Salze  des  Triphenylrosanilins.auf.  -r  Jod- 
methyl und  Jodäthyl  wirken ;    namentlich  bei  Oegenwart 


^an  Alkehoi,  »choü  bei  lOO*,  Jodamyl  erst  bei  160  Mb  ^^J^'Si«. 
180<>  anf  BoMiiiliD  dn.  Bas  nAi  Jodäthyl  eiitstehencle  ^^°"'"'''*''^ 
Jodftr  ist  itk  Alkohol  mit  ptvöhtvoU  blaavioletter  Farbe 
UMich.  Nikoh  ^denr  ZchrBeftsHfa]^  mit  Natron  nnd  noch  zwei- 
nililig<er  Bebandhinj^  mit  JodSthyl  wurde  eilte  der  Fcfnnel 
C«bHi6(Ü4H5)sNs9  G^^J  entspreebende  Verbindung  er- 
halten; welebe  aus  d€ir  alkohoIiBchen  Lösang  dnreh  Wasser 
haraartig  gefiült  wird.  Sie  Verwandelt  sich  beim  Er- 
initen  in  eine  krjstallitiischiD;  Sne  die  Bosanilinsake  und 
deren  Pbönylderiyate  mcrtidt^Iän^ende  Masse.  —  H.  S  c  h  i  f  f  (1) 
betrachtet  nädb  seinem  Analysen  das  Anilinblaa  als  ein 
Tetramm  von  der  Formel  N4(C4oHi9)(Ci»Hö)8;  die  bei 
seiner  Bildang  dm*ch  Erhitzen  von  Bosanilin  mit  Anilin 
emtretende  Ammobiak^itwickdung  erklärt  Er  durch  pri- 
märe U'mwMidItmg  ^des  A>nilins  in  (sich  dann  mit  dem 
IU>6aiiiKvi  teiMwiendes)  TViphtoylamin.  Beim  Schknelzen 
tles  AniKnUaus  in  verisiehloisenen  Röhren  erzeuge  sich 
(neben  Oasen,  Ammoniak  tiAA  andereti  Prodtrct^n)  wieder 
rückwärts  etwas  Bosanilin  und  durch  Ealihydrat  Werde 
aus  dem  AndinMau  -eine  krystallinische  Base  abgeschieden; 
deren  weiligrfstige  Lösung  sich  mit  Säuren  tiief  blau  färbC; 
toter  Bildung  kupfergl&bzender;  krystallisirbarer  Salze. 
Durch  Erhitzen  Von  Bosakiilin  mit  den  Jodüreü  der  Alko- 
holmdieaAe  entstehen  Substitutionsproducte,  deren  Salze 
aus  Üet  viol<4ten  wein^eistSgibh  Lösung  durch  stärkere 
Säuren  in  gtünen  od^r  kupferrothen  Erystallen  abgesthie- 
den  wtoiiden.  Mit  Phenylalkohol  erhärtet  das  Bosai^ilin 
beihi  Erhiteen  auf  200^  zu  einer  dunkelrothett;  kein  Aäilin- 
blaii  enthaltenden  Masse.  Durch  Einwirkung  ton  Kalium 
auf  Anilin  entsteht  (übtet*  Wasserstoff-  und  Attmöniak- 
entwickehmg)  <&ine  braune  Masse;  deren  weingeistige  Lö- 
suiig  tnit  Säuren  earmoisinroth  wird  nkid  di6  yi^lleicht  ein 
dem  Ealiumamid   Tergleichbares  Derivat  des  Ahtliiis  od^r 

(1)  Ann.  Ch.  Phahn.  01X711,  543;  Zeitschr.  Cheitt.  Pharm.  1868, 
i49;  Compt  rend.  LYI,  12S4;  BoU.  aoo.  ohim.  V,  628. 
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BoBanilinii  enthält.  Zerreibt  maa  Anilin  mit  2  Th.  aa- 
timons.  oder  zinns.  Aikali  eu  einem  dünnen  Brei  und 
übersättigt  dann  mit  SaUsäure^  so  entsteht  ein  Bcharlach- 
rother,  in  Aether-Alkohol  löslicher  Farba^ff,  dessen  salBS. 
Salz  aus  Aether  in  cantharidenglänzenden  Blättchen 
krjstallisirt  und  aus  dem  durch  Alkalien  «in  intensiv  gel- 
ber flockiger  Körper  (Anilingelb)  abgeschieden  wird,  der 
Seide  und  Wolle  haltbar  gelb  färbt. 
^AMiS"  Vermischt  man  nach  W.  H.  Perkin  (1)  eine  siedende 

p^rpnt).    I^ung  des  im  Handel   als  „Matwe''  oder  ,fAn%lmpurpur^^ 
bezeichneten  krjstallisirten  Farbstoffs  mit  Aetakali,  so  ver- 
ändert sich   die  PurpurffLrbe   sogleich   in  Blauviolett  und 
beim  Stehen   setzt  sich   ein  glänzend  schwarzes  krystalU- 
nisches  Pulver  ab.    Dasselbe  ist  eine  Base,  das  Meatvemp 
dessen  Zusammensetzung  der  Formel  CsiHaiN«  entspricht. 
Es  löst  sich  in  Alkohol  mit  violetter,   durch  Säjorea  por- 
purroth   werdender  Farbe;  in  Alkohol  und  Aether  ist  tm 
fast  unlöslicL  .  Es  zersetzt  Ammoniaksalze  und  liefert  bei 
der   Destillation    einen    ölartigen.  Körper    von    basischen 
Eigenschaften.    Das  salzs.   Salz,  CAil^^N«,  HCü,   scheidet 
sich  aus  der  heifsen  alkoholischen  Lösung  in  kleinen  metall- 
grün  glänzenden  Prismen  ab.    Das  in  Alkohol   eben£alls 
schwer  lösliche  Platinsalz ,  CsiHsiNi,  HCl ,  PtClt ,  achiefst 
in  grofsen,  nach  dem  Trocknen  goldfarbigen  Ej'jstallen 
an;  das   etwas  löslichere  Goldsalz,  C64HMN4,  HCl,  AuClt, 
bildet  ein  krjstallinisches  Pulver.    Das   bromwasserstofEs« 
Salz,  C^aH^kaN«,  HBr,   gleicht   dem  sitlzs.  Salz,  nur  ist  es 
schwerer  löslich ;  das  Jodwasserstoffs.  Salz,  C^HtiN«,  HJ, 
ist  noch  weniger  löslich  und  krystallisirt  in  grünglänzen» 
den  Prismen,  wie  auch  das   durch  Auflösen   der  Base  in 
heifsem  Alkohol  und  in  Essigsäure  zu  erhaltende  essig»* 
Salz,   Cj^HhNa,  CaEUO«.     Kohlens.  Mauvein,   CuRuS4f 
H^Ps,  CiO«,   setzt    sich   aus    einer  Lösung  der  Base  in 


(1)  L0114.  B.  8qc.  Proc.  XII>  719;   CJim.  Nswt  VUI,  U4\  SilL 
Am.  J.  [2]  XXXVH,  413. 
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haifeem  Alkohol,  durch  welche  bis  zum  Erkalten  Kohlen- 
säure geleitet  wird,  in  metallgrün  glänzenden  Prismeü  ah, 
welche  beim  Trocknen  Kohlensäure  verlieren.  —  Beim 
Erhitzen  eines  Mauveinsalzes  für  nch  oder  der  Base  mit 
Anilin  entstehen  blaue  oder  violette  Farbstoffe. 

A«  Scheurer-Kestner  (1)  hat  das  von  Ihm  schon ^>^*»^>«tt- 
frttber  (2)  analjsirte  Aniknvioleä  (das  durch  Fällen  mit 
kohlens.  Natron  und  Umkrjstallisiren  gereinigte  Product 
der  Einwirkung  von  zweifach^chroms.  Kali  oder  Chlorkalk 
auf  Anilinsalze)  nochmals  untersucht  Er  berechnet  jetzt 
aus  den,  zum  Theil  von  Willm  ausgefiihrten  Analysen 
für  die  wasserfreie  Verbindung  die  Formel  C40H14N8,  wo- 
nach dieselbe  von  dem  Chrjsanilin  und  Bosanilin  sich  nur 
durch  einen  geringeren  Wasserstoffgehalt  unterscheidet. 
Das  Anilinviolett  hat  nur  schwach  basische  Eigenschaften ; 
es  löst  sich  in  Säuren,  wird  daraus  durch  Alkalien,  selbst 
durch  Wasser  wieder  geftllt  und  durch  Jodäthjl  nicht  an- 
gegriffen. Durch  Einwirkung  von  Bednctionsmitteln  (Zinn 
oder  Schwefelwasserstoff)  lassen  sich  aus  dem  Anilinviolett 
zwei  Körper  (ein  gelber  und  ein  farbloser)  erzeugen,  welche 
beide  beim  Kochen  mit  Anilin  wieder  in  Anilinviolett, 
durch  Oxydationsmittel  aber  in  eine  rothe  Substanz  über- 
geführt werden,  welche  letztere  durch  Anilin  keine  Ver- 
änderung mehr  erleidet. 

A.  W.  Hof  mann  (3)  hat  gezeigt,  dafs  durch  Reduc-  ^}^'^^- 
tion  des  ß  Nitranilins  (4)  (welches  aus  Phenjlacetamid  und 
Phenylsuccinamid  durch  Behandlung  mit  rauchender  Sal- 
petersäure und  dann  mit  Kali  leichter  als  aus  Phenjlpyro- 


(1)  B^p.  ohim.  appliqa^  V,  419.  --  (2)  Jahreaber.  f.  1860,  727.  — 
(8)  Compt.  rend.  LYI,  9d2 ;  Instit  1868,  220 ;  Lond.  R.  Soo.  Proo.  XII, 
689  (Hofmann  beriobtigt  bier  die  Mbere  Angabe  [Jabresber.  f.  1849, 
400],  wonach  Mitranilin  dmrob  Jod&thyl  [oder  Bromätbyl]  anter  Bildimg 
▼on  Aetbylnitranilin  angegriffen  wtMe.  Auf  beide  Nitranüine  wirkt 
weder  Jodmetbyl  nocb  Jodiltbjl  ein);  Zeitscbr.  Cbem.  Pbarm.  1868, 
861;  Ball.  sog.  chim.  V,  571.  —  (4)  Jabresber.  f.  1854,  401;  f.  1855, 
542  a.  f.  1860,  849. 
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^^SmSX.'  tartramid  zu  erhalten  ist)  mittebt  BBsigsäiire»  and  Eiaeni 
eine  mit  dem  (ans.  Dinitribenfiol  öden  aus  a  Ni4vaniUni  en- 
haltenen)  a  Phenylendiamin-  isomere  aber  nichl.  idbntischa^ 
Baae^  das  ß  Phenylendiamm  ^  CigH^s,  antatet  Daa^  erst 
nach  Tagen  odi^r  WoQhen>  kry^taUinisch.  erstocrenda  aPheV 
nylendiamip  schmilst  bei  63®  und  siedet  bei  287®;/  das 
/9 Phenylendiaiuin.  krjstallisii^t;  utieauobi  aeinOt Salze,  mit. 
grofser  Leichtigkeit^  schmilat  bei  140®,  siedet  bei  267®  mid 
subUmirt,  namenüich  im  Wasseratoffiitfom)  sijion* unter  dem 
Schmelzpunkt  in  der  Pyrogallussäare  äbnliob^L  BliUoheD» 
Daa  chlor-  and  brom waaserstpfis.  ß  Pben^lendiamin>  CuHsNti 
2  HCl  und,  CiyH8K»,2!HBr,  bilden  in.  Waansr  leicht^  ia 
Alkohol  welliger  Ijtislicba,  in.  Salzsäure,  fast  unl^liobe,.  an. 
der  Lqft  sich  r^ihandiC.  Prismen.  Daa  in  Waaser  leicht 
lösliche  und  Ißicht  zersetzbai)«  Platinsalz,  Gi«H^t»  2iB[Cl; 
2  PtCU;  krjjstaUisirt  in.  h^lgßlbeq,  Blättern»  Durcb-  Ghloiv 
Brom  9  Chromsilnr»^,  Siaen-  updf  Platinpblorid  werdtBn.  die 
Salze  violett  oder  blau.gciflirbt.  Beide« Basen,  gehen  durtih. 
abwecbBclnd/s  Q^^andlung  mit  Jodmetbfl.  und  Silberox^d. 
schliefalich  ip.  eine  in.  leicht  Idslicben  Blftttoben^krTAtallir 

sirende    Jodverbindung ,   CiiHssNs J«   =   (ßja\  }Ns",  J«, 

über.    Als  Zwischenproduct  wurda  i\p  ^ase  C^oHieNs  ^^ 

Ct  H  "/ 

/Q^g  \  jNi  erhalten,  welche  mit  Jodmetbyl' zuerst  daa  ein- 

•  /l     TT  //i 

atomige,   schwerlösliphe  JodHf  CssjSisüJTs J,  =  /(?\r\  jNt,, 

CaHsJ  bildet.  Aus  letzterem  erhält  man  durch  Einwirkung 
von  Jodwasserstoffsäure  das  zwdatomige  Jodür;  CaaHigNaJs 

^^    kIh  )  hI^*'  ^*'     Beide   Phenjlendiamine   verbalten 

sich,  denmach  unter  substitujrenden  Einwirkungen  ganz, 
ähnlich 4  sie  unterscheiden,  sich  aber  leicht,  durph ,  folgepdfi: 
Beactiikn.  Vermischt«  man  eine  Aufldsang  von  /9  Pbenylen* 
diamin  in  Scbwefdsäure  mit  Mangansuperozjd ,  so  tritt 
sogleich  ein  starker  Chinongeruch  auf;  erhitzt  man,  daa 
Gemenge  I  so  destillirt  Chinon  tlber»  während  der  Bück'* 
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Btand  Ammnnialitf-  imd  Maoganozydnlsalss  enthält :  dtH^Nt  ^|t!2!!^' 
+2H,S,08+ MbäOa.»  CiÄO* + MmSjOg + (NH4)tS,0,. 
Schon  bei  Anwendung  einiger  MiUigr.  der  Base  läfat  sich 
das  SabHmat  des  Cbibons  efkennen.  tf  Phenylendiamin 
entwickelt  bei  gleicher  Behandlung  nur  einen  schwachen 
Chinongeruch,  ohne  Bildung  eines  Sublimats,  Dinitranilin, 
[Qi8H8(N04)9]H8,  If,  verwandelt  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Beductionsmitteln  nicht  in  das  Triamin  {CiiS^y'BJSzf 
sondern  in  /9 Phenylendiamin  und  in  Ammoniak;  ebenso 
ist  das  /}  Phenylendiamin  das  Endproduct  der  Beduction 
des  Dinitrobenzols.  Das  in  diesem  Fall  vorher  auftretende 
Diphenin  steht;  mit  der  wahrscheinlicheren  Formel  CisHeNs, 
zu  dem  ß  Phenylendiamin;  CisHsN^»  in  derselben  Beziehung 
wie  das  Chinon,  C1SH4O4,  zum  Hydrochinou;  C18H6O4. 
Das  Chinon  läfst  sich  indessen  nicht  in  Diphenin  oder 
ß  Phenylendiamin  umwandeln.  Das  Chinonamid  W  o s  k  r  e- 
sensky's^  C18H5NOS;  steht  zwischen  Chinon  und  Diphenin 
in  der  Mitte  (vgl.  auch  S.  415). 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  P.  Griers(l) 
spaltet  sich  das  Bromplatinsalz  von  a  Diassonürobenzol  (2) 
beim  Erwärmen  mit  kohlens.  Natron  nach  der  Gleichung  : 
Ci,Hs(N04)N»,  HBr,  PtBr,  =  Ci,H4(N04)Br  +  N»  +  Pt 
-{-Brf  Das  so  entstehende  a  Bromnürobenzol,  Ci8H4(N04)Br; 
ist  identisch  mit  dem  von  Coup  er  (3)  durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  Brombenzol  gewonnenen.  Es  schmilzt 
bei  126^  und  krystallisirt  in  langen  weifsen  Nadeln.  Das 
in  gleicher  Weise  aus  dem  Platinsalz  des  ß  DiazonUrohen- 
zols  gewonnene  ß  Bromnärobenzol  krystallisirt  dagegen  in  bei 
56^  schmelzenden  rhombischen  Prismen.  Auch  die  anderen 
isomeren  Derivate  beider  Verbindungen  zeigen  das  charac- 


(1)  Zeitiohr.  Chem.  Pharm.  186S,  481 ;  Ghem.  Centr.  1864,  868.  — 
(2)  Als  a DiMömiroben%ol  beseiolmet  G rieft  die  ans  aNitraniUn,  als 
ft  DkBumUrghenMi  die  ans  y^Nitnmilin  gewonnene  DiasoTerbindiing.  Die 
salpetm.  SalM  betdec  kaben  die  Formel  CitHt(N04)Nt,  MHO«  (Tgl. 
anoh  Jabiesber.  f.  1862»  840).  —  (8)  Jahresber.  t  1867,  450. 


^24  OrgniMnlie  Obmtiß. 

teriatische  Merkmal ,  dafs  die  Sobmelqnmkte  der  o  RMhe 
steU  höher  als  die  der  ß  Reibe  lieg» : 

Bronmitro-   Chloniitro-     NItr-        Brom-       Cblor-      DiaKUifliido» 
bensol  benzol        «nilin        anilin       aniliii        nitrobmuol 

aReihe  :  126«  88»  UV  67»  65»  245» 

^Beihe:    56»  46»  108»         flfiflsig       flfissi«  195» 

Griefs  deutet  noch  an^  dafs  auch  Hyperbromide  der 
Diazonitrobenzole  von  der  Formel  Ci8He(N04)N„  HBr,  Brg 
existiren.  —  E.  J.  Hills  (1)  sucht  die  Isomerieen  der 
Phenylreibe,  wie  sie  z.  B.  in  den  verschiedenen  Nitrani- 
linen  sich  zeigen  ^  durch  Annahme  zweier  verschiedener 
Formen  der  Atomgruppe  NO4  zu  erklären^  deren  Sauerstoff 
gegen  Reductionsmittel  ein  verschiedenes  Verhalten  zeige. 

"iiS*'  A.  W.  H  0 fm a nn  (2)  hat  gezeigt^  dafs  bei  der  Darstel- 

lung des  Benzidins  (Xenylendiamin)  durch  Einwirkung reduci- 
render  Agentien  auf  Azobenzol  zuerst  ein  mit  dem  Ben- 
zidin  isomerer,  aber  neutraler  "oder  nur  schwach  basischer 
Körper,  das  Hydrazobenzol,  gebildet  wird.  Beim  Einleiten 
von.  Schwefelwasserstoff  in  die  Lösung  des  Azobenzols  in 
alkoholischem  Ammoniak  wird  die  gelbUchrothe  FItlssig- 
keit  rasch  entfärbt  und  giebt  dann  auf  Zusatz  von  Wasser 
einen  krjstallinischen^  nach  Campher  riechenden  Nieder- 
schlag von  Hydrazobenzol;  welches  durch  Umkrjstallisiren 
aus  verdünntem  Weingeist  rein  erhalten  wird.  Dasselbe  hat 
wie  das  Benzidin  die  Formel  CsiNigNa ;  es  krjstallisirt  aber 
aus  Alkohol  oder  Benzol  nicht  in  Nadeln,  sondern  in  wohl- 
ausgebildeten Tafeln  und  ist  so  schwer  löslich  in  Wasser, 
dals  es  nicht  daraus  krystallisirt  erhalten  werden  kann. 
Es  schmilzt  bei  131<>  (das  Benzidin  bei  118<>),  löst  sich 
kaum  in  Essigsäure,  wohl  aber  unter  Umwandlung  in 
Benzidin  in  stärkeren  Säuren.  Während  das  Benzidin 
bei  der  Destillation  nur  theilweise  zersetzt  wird,  tritt  beim 


(1)  Chem.  News  VII,  267.  ^  (2)  Lond.  R.  80c  Proo.  XII,  576; 
Chem.  News  VIII,  28;  Compt  re&4.  I#VI,  1110;  BfOl.  too.  ohim.  V» 
521 ;  Chem.  Centr.  1868,  961. 
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des  Hydraiobensols  weit  über  den  Sofamelspunkt  "S^^ 
eine  heftige  Beacdon  ein,  bei  welcher  fast  die  ganze 
Menge  in  ein  ttberdestillirendes  rothes  Oel  Terwandelt 
wird,  das  aus  krjstallisirendem  Azobenzol  nnd  ans  Anilin 
besteht  Die  Zersetzung  (bei  welcher  kein  Paranilin  auf* 
tritt)  entspricht  der  Gleichung  :  2Cs4HisNt  =  CsiHioNt 
-f-  2C1SH7N.  Auch  auf  anderem  Wege  läfst  sich  das 
ursprüngliche  Azobenzol  aus  dem  Hydrazobenzol  wieder 
darstellen.  Salpetrige  Säure,  Chlor,  Brom,  Jod,  chroms. 
und  Übermangans.  Eali  bewirken  diefs  sehr  leicht,  ohne 
dafs  gleichzeitig  Anilin  erzeugt  wird.  Selbst  in  Berührung 
mit  Alkohol  und  Luft  erfolgt  die  Wasserstoffentziehung. 
Benadin  erleidet  diese  Umwandlung  nicht  Bei  der  Bil- 
dung dieses  letzteren  aus  Azobenzol  nach  der  Gleichung 
C24H10N»  -f-  Hj  =  C»4HisNs  wird  demnach  der  Wasser- 
stoff zuerst  nur  äuiserst  schwach  gebunden  und  erst  bei 
der  Einwirkung  von  Säuren  wird  derselbe  ein  innigerer 
Bestandtheil  des  damit  entstehenden  Benzidins. 

E.  Seil  (1)  hat  eine  Anzahl  aus  dem  Tolylamin  Towai». 
(Toluidin)  sich  ableitender  Verbindungen  untersucht  Er 
erhielt  das  Tolylamin  in  gröfserer  Menge  aus  dem  unter 
270^  siedenden  Antheil  der  Anilinrückstände  {queues 
€tamltne\  in  deren  höber  siedenden  Fractionen  das  Paranilin 
n.  s.  w.  enthalten  ist  (2).  Von  dem  unter  Anwendung 
einer  grofsen  kupfernen  Betorte  mit  langer  nicht  abge- 
kühlter Glasröhre  gewonnenen  Destillat  wird  der  zwischen 
180  und  230^  siedende  Theil  der  fractionirten  Destillation 
unterworfen,  die  einzelnen  Destillate  mit  einer  heifsen  Lö* 
sung  von  Oxalsäure  behandelt  und  das  schwer  lösliche 
oxals.  Toluidin  mit  Kalilauge  zersetzt,  sowie  eine  Probe 
der  durch  Ammoniak  abgeschiedenen  Base  sogleich  erstarrt. 
Das  nach  dem  Erkalten   krystalliniscbe ,    braune  Toluidin 


(1)  Ann.  Gh.  Phsrm.  CXXVI,  158  ,v  Chem.  80c.  J.  [2]  I,  186;  im 
Aus».  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1863,  866;  J.pr.  Chem.  XC,  878;  Chem. 
Centr.  1868,  626;  fioU.  aoo.  chim.  V,  416.  —  (2)  JahreBber.  f.  1862,848. 
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TotaMhi.  y^i  mi^  WsBser  gewasehen,  swischen  Papier  gepreTit 
und  der  Destillation  unterworfen.  Ee  geht  zwiachen  198 
und  200^  über  und  erstarrt  in  der  Vorlage  zu  schnee* 
weifseo,    an   der  Luft  nach  und   nach   braun  werdenden 

Erjstallen.  —  Sulfotolylammaäure^      *2'(N,  SsOe^     bildet 

sich  beim  vorsichtigen  Vermischen  von  9  Th.  rauchender 
Schwefelsäure  mit  5  Tb.  fein  zertheiltem  Toluidin  und 
mäfsiges  Erwärmen  der  sjrnpartigen  Masse  bis  zur  stärke- 
ren Entwickelung  von  schwefliger  Säure.  Man  vermischt 
die  LösuDg  mit  kaltem  Wasser,  entf&rbt  sie  durch  Kochen 
mit  Thierkohle  und  verdampft  bis  zum  Eintreten  einer 
röthlichgelben  Farbe ;  wo  die  Säure  in  heUgelben  Nadeln 
anschiefst,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  su  rei- 
nigen sind.  (Die  erste  Mutterlauge  liefert  noch  rhom* 
boedrische  Krystalle,  möglicherweise  Disulfotolylaminsäure). 
Die  Salze  der  Sulfotoljlaminsäure  sind  in  Wasser  meist 
leicht  löslich;  das  Barytsalz  krjstallisirt  in  gruppenweise 
vereinigten  Blättchen,  das  Silbersalz,  Ci^HsAgN,  S^Oe,  in 
weifseui    am  Licht  grau  werdenden  Blättchen.  —  Mowh 

tolylhamstqff ,    CieHioNsO»  =:  CiiHTlNs,     scheidet    sich 

beim  Vermischen  einer  heifsep  wässerigen  Lösung  von 
schwefeis.  Tolylamin  mit  einer  frisch  bereiteten  Lösung 
von  cyans.  Kali  in  weifs«i  Nadeln  ab,  welche  süfslich 
schmecken,  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Was- 
ser sowie  in  Alkohol  und  Aether  lösen  und  bei  158^  in 
Ammoniak  und  in  Ditolylhamstoff  zerfallen.  Der  Mono- 
tolylhamstoff  steht  zu  der  von  Noad  (1)  aus  Nitrotolyl- 
amid  erhaltenen  isomeren  Verbindung  in  derselben  Be- 
ziehung, wie  der  eigentliche  Phenjlhamstoff  zu  dem  von 
Chance  1    aus  Nitrobenzamid    dargestellten  Köiper  (2). 


(1)  JlOirMber.  £  18&4,  418.  -*  (t)  Vgl  Jakresb«.  f.  1860,  858. 
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Düolyhulfohtxnutofff  OioHieNtS«  (QiaHt)«!  Ns  j    erhält  man 

leicht  durch  Erwärmen  einer  concentrirten  alkoholischen 
Lösung  von  Tolylamin  mit  dem  gleichen  Vol.  Schwefel- 
kohlenstoff nicht  über  80^.  bis  die  SchwefelwasseHstoffentr 
Wickelung  nachläfst,  und  Umkrystallisiren  der  ntcb  dem 
Abdestilliren  des  Schwefblkohlenstoffs  bleibenden  Erystall* 
masse  aus  Alkohol.  Die  Verbindung  ist  unlöslich  in 
Wasser  und  in  kaltem  Alkohol,  schmeckt  bitter  und  bildet 
grofse  sugespitate  Säulen,  welißhe  bei  164^  schmelzen  und 
unxersetzt  sublimiren.  Kocht  man  die  alkoholische  Lösung  ' 
mit  Quecksilberoxyd,  so  lange  sich  noch  Schwefelqueck- 
silber bildet^  so  liefert  die  abfiltrirte  Lösung  weiiseKrystall- 

QiO,"  i 

büschel    von  Düolylhamatoff,   CioHieNsOji  =^  (Ci4H7)2|N8, 

welcher  sich  nicht  in  Wasser  aber  leicht  in  heifsem  Al- 
kohol löst  und  durch  concentrirte  Schwefelsäure  ent- 
sprechend der  Gleichung  :  CsoHieNiO»  -{-  ^SgHsOg  = 
2  (C14H9N,  SjOe)  +  CgOi  +  HjOa  in  Sulfotolylaminsäure 
▼erwandelt  wird.  Wie  schon  oben  erwähnt,  entsteht  der 
Ditolylharnstoff  neben  den  Zersetzungsproducten  des  ge- 
wöhnlichen Harnstoffs  auch  durch  trockene  Destillation 
des  Monotoljlharnstoffs.  Bringt  man  fein  zertheiltes  To- 
luidin,  nach  und  nach  mit  cyans.  Aetbyl  zusammen,  so 
verbinden  sich  beide  unter  heftiger  Einwirkung  zu  Tolyl- 

C  H    f 
äihylkamaioff  y  CjoHüNjOg  =  n*  H  }^*'  welcher  aus  einer 

'^hII 

kochenden  Mischung  von  Alkohol  und  Wasser  in  weifsen  ' 
Krystallen  anschiefst.     Er  löst  sich  nicht  in  Wasser  aber 
sehr  leicht  in  Alkohol.    Erhitzt  man  gleiche  Theile  Bem- 
steinsäure  und  Toluidin  auf  dem  Sandbad  zum  Schmelzen, 
so  giebt.dici  erkaltete  Masse  an  siedendes  Wasser  Toiyl^ 

9uccinamtd,  'CjaHuNO*.  =  q'Jj  q  //[N,  ab,  welches  unzer- 
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setzt  flttchtig  i8t|  Biöh  leicht  in  beifsem  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  löst  und  in  farblosen  Krjstallen  anschiefst 
Der  in  beifsem  Wasser  unlösliche  Theil  krystallisirt  aus 
beifsem  Alkohol  und  ist  Diiofylguccinamid,  C86H2oNsOa  = 

CsHaO«  |Ns.  —  Das  schon  von  A.  W.  Hof  mann  darge- 

stellte  Qfanto/tttÄn,  CeHsN,  =  (^N)^^"^) JN,  verwandelt 

sicbi  analog  wie  das  Cyananilin,  beim  Verdampfen  seiner 
Lösung  in  Salasäure,  in  Salmiak,  salas.  Tolaidin,  normales 
Oxamid,  Monotolyloxamid  and  Ditolyloxamid  (1). 
AMtoiotirfd.  j)^!  der  Rectification  des  rohen,  aus  Nitrobensol 
mittelst  Eisen  and  Essigsäure  gewonnenen  Anilin«  gehen 
gegen  EInde  der  Operation  dickflüssige  Oele  über,  welche 
einen  festen  Körper  enthalten.  Dieser  letatere  ist  von 
A.  Biche  und  P.  Bdrard  (2)  näher  untersucht  worden. 
Man  erhält  ihn  rein  durch  Abpressen  und  wiederholtes 
Umkrjstallisiren  aus  Wasser,  zuletzt  aus  Alkohol.  Er 
krystallisirt  in  langen  weifsen  Nadeln,  welche  sich  nur 
wenig  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser  und  in 
Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol  lösen,  bei  145^  unter  Ent- 
wickelung  scharfer  Dämpfe  schmelzen  und  bei  310  bis 
350®  sieden.    Die  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 

C14H7    J 
CiaHiiNOt  »=  C^HsOilN,   wonach  der  Körper  als  Aceio^ 

lobdd  zu  betrachten  ist.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  wird 
dasselbe  nur  langsam  zersetzt,  bei  der  Destillation  über 
geschmolzenes  Kalihydrat  bildet  sich  aber  Toluidin  und 
Essigsäure.  Durch  Destillation  gleicher  Aeq.  Toluidin 
und  Essigsäure  läfst  sich  das  Acetotoluid  ebenfalls  erhalten ; 
der  zuletzt  übergehende,  fest  werdende  Antheil  hinterläfst 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1849,  860.  —  (3)  Compt  rend.  LVIT,  64; 
Bull.  soo.  cbim.  V,  620;  Zeüschr.  Chem.  Pharm.  1868,  446;  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXXIX,  77 ;  Chem.  Centr.  1864,  168. 
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dasselbe  nach  der  Bebapdluog  mit  angesäuertem  Wasser 
als  weifaen,  bei  145<>  schmelzbaren  Rückstand. 

Das  Chinolin  bildet  nach  H.  Schilf  (1),  wie  das  cMnoun. 
Anilin  (vgl.  S.  411)  mit  Metallsalzen  Verbindungen  von 
der  allgemeinen  Formel  CigH^N,  MX.  Dieselben  sind 
meistens  krjstallisirbar,  wenig  löslich  in  kaltem,  zersetx- 
bar  bei  längerer  Einwirkung  von  siedendem  Wasser  und 
im '  Sonnenlicht  sich  schwach  gelb  färbend.  Die  darph 
directe  Vereinigung  entstehende  Zmkverbmdtmff  ^  CigH^N, 
ZnCl,  krystallisirt  aus  der  heifsen  Lösung  in  kleinen^  wie 
es  scheint  monoklinometrischen  Prismen.  Das  Queck^ä- 
beracUz^  CigH^N,  HgNOe,  ist  ein  weifser,  kaum  in  reinem 
Wasser  löslicher  Niederschlag,  der  sich  aus  sehr  verdünn- 
ter Salpetersäure  krjstallinisch  absetzt.  Durch  Zersetzung 
des  entsprechenden  essigs.  Salzes  mit  Alkalisalzen  Jiassen 
sich  die  leichter  zersetzbaren  Verbindungen  des  Chinolins 
mit  anderen  Quecksilbersalzen  darstellen .  Ckinolineyßngueck' 
säber,  Ci^gN,  HgCj,  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen 
glänzenden  Prismen.  Mit  Zinnchlorid,  Wismuth-,  Antimon- 
und  Arsenchlorür  geht  das  Chinolin  ebenfalls  Verbindun- 
gen ein,  die  indessen  zersetzbarer  sind  als  die  entsprechen- 
den Anilinsalze.  Durch  Säuren  werden  die  Chinolinmetall- 
salze  (mit  Ausnahme  der  Quecksilberrerbindung)  zersetzt, 
indem  krystaDisirbare  Doppelsalze  entstehen,  beispielsweise 
mit  folgenden  Formeln  : 

Zii^Bab  Antunontali  Ziimsak  Wismathsak 

ZnCl,  CsANCL   SbCl,,  Ci,H,NCl.   80,01«^  2  CmH,NCL   BiCla, /SG^HaNOL 

C.  Gr.  Williams  (2)  bestätigt  in  einer  vorläufigen  im  cunou» 
Mittheilung  die  von  A.  W.  Hofmann  (3)  für  den  durch  rww^tm 
Einwirkung  von  Jodamjl  auf  Lepidin  entstehenden  blauen 
Farbstoff  (welcher  im  Handel  Q/ianin  oder  ChinoKnblau,  von 
Williams  Pdaminjodär  genannt  wird)   aufgestellte  For- 

(1)  Compt.  rend.  LYII,  837;  BolL  soc.  ohijn.  VI,  467;  Ghem.  Newv 
IX,  87;  Ano.  Ch.  Pharm.  CXXXI,  112;  Ghem.  Centr.  1864,  284.  — 
(2)  Cbem.  8oc.  J.  [2]  I,  875;  Chem.  Centr.  1864,  251.  —  (3)  Jahresber. 
f.  1862,  851. 
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"ni  woi"  ™^^  CöoHssNiJ.  Bezüglich  der  Einwirkung  des  Jod&mTls 
auf  Lepidin  theilt  Er  mit,  dafs  dabei  ein  brauner,  beim 
Erkalten  krystallinisch  erstarrender  Sjrnp  entstehe ,  wel- 
cher durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Wasser  in  einen 
löslichen  und  in  einen  unlöslichen  Theil  zerfalle.  Die 
Lösung  enth&lt  die  Jodttre  von  Aromoniumbasen  und  Hefert 
durch  Kochen  mit  Alkalien  Pelaminjodür.  Der  unlösliche 
Theil  zersetzt  sich  beim  längeren  Kochen  mit  Alkalien, 
Indem  tieben  Wasser  ein  ölartiger  Körper  übergeht,  dessen 
(unter  Abscbeidong  von  etwas  Jodamjl  erfolgende)  Lösung 
in  Salzsäure  beim  Verdampfen  zwei  Schichten  bildet,  von 
welchen  die  obere  beim  Erkalten  zu  einer  paraffinähnlichen 
Hästie  erstarrt,  die  untere  ist  eine  wässerige  Lösa'ng  "der- 
selben  Substanz.  Das  parafBnähnliche  salzs.  Salz  liefert 
durch  Alkalien  zersetzt  und  dann  destillirt  eine  fjust  farb- 
lose, flüchtige  Base  Von  dem  Geruch  der  höheren  Mona- 
min^  •AtB  Amyls.  Sie  siedet,  nach  dem  Trocknen  mittelst 
Kalihydrat,  bei  etwa  275^  und  ist  von  etwas  beigemengtem 
TriateT^amin  durch  fractionirte  Destillation  zu  befreien. 
Williiams  bezeichnet  diese  Base  als  Lepantin;  ihre  Zu"- 

sammensetzung  entspricht  der  Formel  C^oHssNi  =  ^^gf  jj  |» 

also  einer  {dem  Paranilin  analogen)  Verbindung  von  Dia- 
mylamia  .mit  Lepidin.  Dieser  Formel  entspriehi  die 
Dampfdichte  10,38  (gef;  10,40).  Das  salzs.  Salz,  GmHssNs, 
2  fiOl^  schmilzt  unter  100<>,  löst  sieh  nur  Wenig  in  Wasser 
und  mufs  anfangs  im  teeren  Rfttfm  g«tKrckti'et  w^rirdtBU. 
Das  Platiüsak,  C^öHsiNs,  2  HCl,  PtCU ,  ist  ein  lelcM  zer- 
setzbarer, klebriger,  in  Alkohol  löslicher  £}ied^rschla^. 
Goldchlorid  erzeugt  eine  chocoladbraune,  bald  helFgtüA 
werdende,  in  Alkohol  lösliche  Fällung.  Mit  starker  Sal^ 
petersäure  bildet  die  Base  eine  rothe  Lösung,  auä  der 
durch  Wasser  ein  ölartiger  Körper  abgeschieden  wird. 
Durch  Einwirkung  von  Jodäthjl  entsteht  eine  syrupartige 
Flüssigkeit  und  aus  dieser  durch  Destillation  mit  Kali  eine 
ölartige   Base,   deren   salzs.  Salz  schwieriger  krystalUsirt 
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als  Abb  der  nrsprünglieheii  Baae.  Von  der  ThaUadw 
aasgehend,  dafs  die  au»  Steinkohlen tbeeröl  einerseits,  aus 
Cinchonin  anderseito  entstehenden  homologen  Basen  in 
ihren  Eigenschaft  wesentlich  yerschieden  sind,  schlägt 
Williams  die  folgenden  Namen  vor  : 

Bssen  ans  Steinkohltiitbeerftl  Bssen  ans  Cincbonin 

lisaeolm    C,«Ht'"N  Chinolm    CiA'"N 

Izidolin      CmH»'"N  Lepidin      C»^"*^ 

Cryptidin   C„Hii'"N  DUpolin     C^Hj/^N 

Er  erwähnt  weiter,  dafs  er  auch  die  der  Ckinolinreihe 
ai^hörenden  Basen  CieHasN  und  CsaHi7N  aufgefunden 
habe. 

W.  H.  Perkin  und  A.  H.  Ohurch  (1)  haben  den ««pbt^imii 
im  Jahresbericht  f.  1856,  609  schon  erwähnten,  durch 
Einwirkung  von  salpetrigs.  Kali  auf  ein  Naphtylaminaala 
entstehenden  E5rper  (das  Nitrosophenylin),  einer  näheren 
Untersuchung  unterworfen  und  dabei  geftinden,  dafs  der- 
selbe, als  ein  gemengtes  Prodnct  nicht  die  früher  ange- 
gebene Znsammenseteung  besitzt.  Vermischt  man  die 
Lösung  eines  Naphtylaminsalzes  mit  salpetrigs.  Kali»  so 
bildet  sich  bald  ein  braunrother,  bald  ein  dunkelbrauner 
Niederschlag,  aus  dessen  Lösung  in  Alkohol  sich  mir  dann 
orangerothe  Nadeln  mit  metallisch-grttDem  Reflex  absetae», 
wenn  der  Niederschlag  eine  hell  braunrothe  Farbe  hatte^ 
andem&lls  erhält  man  nur  wenige  dunkelgefiirbte  Kri- 
stalle, welche  erst  nach  oft  wiederholtem  Umkrystallisiren 
obige  Beschaffenheit  annehmen.  Am  leiditesten  erhält 
man  diese  von  Perkin  und  Church  mit  dem  Namen 
Assodmaphtyldianm  bezeichnete  Verbindung,  deren  Zusam- 
mensetzung  der  Formel  C^oHijNg  =  ^^^.S^^JN,     ent- 

sprieht,  durch  Vermischen  Ton  2  Aeq.  salzs.  Naphtylamin 
mit  1  Aeq.  salpetrigs.  Kali   und  1  Aeq.   Kalihydrat  nach 


(1)  Ghem.  Soo.  J.  [2]  I,  207;  Chem.  News  VII,  210;   Ann.  Gk. 
Pham.  OXXIX,  104 ;  Cham.  Centr.  1868,  918. 
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"•'"'»— der  Gleichung  :  2(CwH9N,  HCl)  +  KHO,  +  KNO4  = 
C40H15N8  +  2  KCl  +  6  HO.  —  Daa  Azodinaphtjldiamin 
ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  faeifsem 
Alkohol,  Aether  und  BenzoL  Mit  den  meisten  Säuren 
färben  sich  die  Lösungen  tief  violett,  durch  Alkalien  und 
selbst  durch  Wasser  kommt  die  ursprüngliche  orangerothe 
Farbe  wieder  zum  Vorschein.  Mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure werden  die  trockenen  Erjstalle  g^n,  auf  Zusatz 
von  wenig  Wasser  intensiv  blau  und  mit  mehr  Wasser 
violett  Cöncentrirte  Salpetersäure  löst  dieselben  ohne 
Gasentwickelung  mit  brauner  oder  rothbrauner  Farbe,  und 
Wasser  erzeugt  dann  einen  braunen  Niederschlag.  Das 
Azodinaphtyldiamin  schmilzt  bei  135<^  zu  einer,  blutrothen, 
metallgrttn  glänzenden  Flüssigkeit  Beim  Vermischen 
einer  kalt  gesättigten  Lösung  der  Baae  mit  wenig  wässe- 
riger Salzsäure  bilden  sich  nach  und  nach  flache,  gold- 
braune Prismen  von  der  Formel  4  C4oHisNb,  HCl ;  aus  einer 
mit  Vio  Vol.  starker  Salzsäure  versetzten  heilsen  alkoho- 
lischen Lösung  scheiden  sich  purpurrotbe  Erystalle  des 
Salzes  C^oHisNi,  HCl  ab,  und  bei  einem  sehr  grofsen 
(Teberschuls  an  concentrirter  Säure  erstarrt  die  Flüssig- 
keit zu  einem  hellbraunen,  grünglänzenden  Krystallbrei 
des  Salzes  CtoHisN«,  2  HCl.  Die  alkoholische  Lösung  des 
ersten  Salzes  ist  wie  die.  der  Base  orangeroth,  die  des 
«w^ten  Salzes  ist  carmoisinroth  und  die  des  dritten  vio- 
lett Ein  Schwefels.  Salz  von  der  Formel  2  OmHisN«, 
SgHaOs,  ents^ht  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  einer 
kalt  oder  heüs  gesättigten  alkoholischen  Lösung  der  Base 
als  grünbraune  goldglänzende  Erystalle  oder  als  krystalli- 
nischer  Niederschlag.  Bei  längerem  Kochen  des  Azodi- 
naphtyldiamins  mit  Kalilauge  oder  Salzsäure  wird  es  unter 
Bildung  von  Naphtylamin  und  anderen  Producten  zersetzt 
Erhitzt  man  es  bis  zur  vollkommenen  Lösung  mit  über- 
schüssigem Chlorbenzoyl ,  so  bilden  sich  beim  Erkalten 
glänzende  dunkelrothe  Krystalle,  welche  nach  der  Behand- 
lung mit  Kali  und  heifsem  absolutem  Alkohol  Bentsoyh 


dtnaphfyldiamin,  C64H19N3O8  =  jj^)^  ^A  g^Q  IN2,  darstel- 
len* Dasselbe  ist  sehr  bestttndig,  schinilst  ohne  Zersetzangi 
löst  sich  nicht  in  Wasser  und  (mit  gelber  Farbe)  nur 
änberst  wenig  in  heifsem  Alkohol  oder  Aether;  aus  Benzol 
oder  Chlorbenzoyl  l&Tst  es  sich  umkrystallisiren.  In 
Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  blauer,  in  alkoholischer 
Kalilauge  mit  orangegelber  Farbe  und  erst  bei  sehr  lan- 
gem Kochen  mit  Alkalien  und  Sfturen  tritt  theilweise 
Zersetzung  ein.  Mit  Zink  und  Salzsfture  in  Bertlhrung 
verliert  die  alkoholische  Lösung  des  Azodinaphtyldiamins 
nach  und  nach  die  Farbe  unter  Bildung  von  einer  oder 
mehreren  neuen,  noch  nicht  n&her  untersuchten  Basen.  In 
Citracons&ureanhjdrid  löst  es  sich  zu  einer  purpurrothen, 
rasch  gelbbraun  werdenden  Flüssigkeit,  welche^  nach  der 
Behandlung  mit  Wasser  einen  festen  Körper  zurückläfst, 
der  mit  alkoholischer  Salzsäure  digerirt  wieder  Azodinaph- 
tjldiamin  liefert  und  aus  seiner  Lösung  in  Kali  durch 
Säuren  unverändert  abgeschieden  wird.  •—  Das  Naphtyl- 
amin  geht,  nach  H.  Schiff  (1),  wie  das  Anilin  durch 
Oxydationsmittel  in  eine  färbende  Substanz,  das  Oxynaph- 
tylamin^  doHeNOsi  über,  welches  Er  für  identisch  hält  mit 
dem  schon  früher  von  Piria  (2)  dargestellten  Oxydations- 
product«  Löst  man  salzs,  Naphtylamin  in  concentrirter 
Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  wenig  Salpetersäure  (oder 
bei  Anwendung  des  schwefeis.  Salzes  unter  Zusatz  von 
etwas  Königswasser),  so  scheidet  sich  beim  vorsichtigen 
Verdünnen  mit  Wasser  ein  scharlachrother  Farbstoff  ab  (3). 
Aus  Disulfonaphtylcarbamid,  (CaoH?)»,  CaSs,  HaN^,  läfst  sich 
in  ähnlicher  Weise  ein  gelber  Farbstoff  erhalten.  PflA».««. 

R.  Palm  (4)  hat  über  das  Verhalten  einer  gröfseren     **«^- 

^    ^  ^  SoMnnc«  d«r 


(1)  Compt  r«nd.  LVII,  981;  Ann.  Gh.  Pharm.  GXXIX,  256;  Chem. 
Centr.  1864,  280;  BuU.  goo.  ohim.  VI,  889.  —  (2)  Jahreiber.  f.  1850, 
507.  —  (8)  Wohl  identisch  mit  Church  a.  Perkin^B  NitrosonAphtylin 
(Jabresber.  f.  1856,  606).  --  (4)  Bus«.  Zeitschr.  Phann.  II,  887,  861,  885. 

JahrMbtrteht  f.  Qbmm,  «.  a.  w.  flir  18M.  28 
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"  p?"wn**'  Anzahl  natürlicher  Pflanzenbasen  zu  löslichen  Einfach-  und 
-bMen.  Mehrfach-Schwefelmetallen  Mittheilungen  gemacht,  über 
deren  Zuverlässigkeit  eine  genauere  analytische  Unter- 
suchung zu  entscheiden  hat.  £r  findet,  dafs  einige  schwä^ 
ehere  organische  Basen  ( Cinchonin ;  Bruciti ,  Narcotiu; 
Emetin )  sieh  nicht  mit  Schwefelwase^stoff  verbinden, 
andere  (Morphin,  Atropin,  Papaverin)  erzeugen  nur  Hyper- 
sulfurete,  wieder  andere  (Chinin,  Strychnin,  Codeln,  The^ 
baln.  Berberin,  Veratrin,  Delphinin,  Aconitin)  bilden  Sul- 
furete  und  Hypersulfurete  und  einige  wenige  (Trimethylamin 
und  Coniin)  bilden  Sulfurete,  Sulfhydrate  und  Hypersul- 
furete. Die  den  Einfach-Schwefelmetallen  entsprechenden 
Sulfurete  werden  durch  Vermischen  eines  Salzes  der  Base 
mit  einem  löslichen  Einfach-Schwefelmetall,  oder  auch  durch 
Behandlung  der  in  Weingeist  gelösten  Base  -  mit  Seh wefel- 
Wasserstoff  erhalten ;  die  Hypersulfurete  entstdien  durch 
Fällung  mittelst  eines  Mehrfach-Schwefelmetalls  (Fünffach- 
Schwefelkalium);  die  Sulfhydrate  des  Triraethylamins  und 
Coniins  durch  Sättigen  der  Base 'mit  Schwefelwasserstoff. 
Die  Schwefel  Verbindungen  der  sauerstoffhaltigen  Basen 
sind  theils  amorphe,  theils  krystallinische,  farblose,  gelbe 
oder  rothbraune  Niederschläge,  die  mit  Ausnahme  weniger 
sich  schon  beim  Trocknen  oder  Aufbewahren  zersetzen. 

O.  Barth  (1)  erhielt  durch  Destillation  von  5  Pfund 
Schierlingsamen  mit  Wasser,  kohlens.  Kali  und  Kalk, 
Behandeln  des  mit  Schwefelsäure  gesättigten  und'  ver- 
dampften Destillats  mit  einer  Mischung  von  1  Th.  Aether 
und  3  Th.  Alkohol  (wo  viel  schwefeis,  Ammoniak  ungelöst 
blieb)  und  Destillation  des  verdampften  Auszugs  mit  wässe- 
rigem Kali  öVä  Drachmen  reines  Coniin. 

V.  V.  Zepharovich  (2)  hat  die  schon  früher  von 
K.   Peters   (3)    annäherungsweise   bestimmten   E^rystalle 


Coniin. 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CXIII,   16.   —   (S)  Wien.  Acad.  Ber.  XLVH 
(1.  Abth.),  278.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  648. 


de»  chtorwasitrstoffsaM'en  Coäims,  Ci6Hi5N,  HCl,  ge* 
Dauer  gemeaaen  und  gefanden,  dafe  sie,  wie  auch  Peters 
aogab ,  dem  rbombisehen  System^  angehören.  Die  Coni- 
binatioiien  giebt  Zepbarovich  als  solche  Ton  :  Poo, 
i?cx>,  3P2,  Gol^oo,  oqP,  ooPoo  au  mit  dem  Bemerken, 
dafi  oof^oo  vorauwalten  und  den  Kiystallen  einen  tafel- 
artigen  Habitua  an  verleihen  pflegt  Die  Spaltbarkeit  der 
Individuen  ist  ziemlich  vollkommen  nach  oo  f^  oo,  oo  P  und 
<x)Poo.  DasVerhtitmfsderNebenaxen  zurHauptaze  c  wurde 
gefunden :  a  :  b  :  c  =s  1,1542  :  1  :  0,4742;  die  Neigungen 
von  ooP  :  ooP  =  98^6';  Poo  :  Poo  =?  129n7';  2P2  : 
ooP  =  133016'. 

Th.  Wert  heim  (1)  hat  weitere  Mittheilungen  über  conydri«. 
Darstellung  und  Eigenschaften  des  von  Ihm  im  Schierling 
entdeckten  Conydrins  (2)  gemacht  Bei  der  Verarbeitung 
von  336  Kilogrra.  frischer  Samen  von  Conium  macplaium 
wurden  neben  700  Grm.  reinem  Coniin  etwas  mehr  als 
40  Grm.  reines  Conydrin,  der  gröfsere  Theil  des  letzteren 
durch  fractionirte  Destillation  des  rohen  Coniins,  ein  klei- 
nerer aus  den  Blasenrtickständen  erhalten.  Dieselben 
wurden  (nach  dem  Neutralisiren  mit  Schwefelsäure  und 
Abfiltriren  vom  Gyps)  eingetrocknet,  mit  starkem  Wein- 
geist ausgezogen  und  der  nochmals  verdampfte  Auszug 
mit  concentrirter  Kalilauge  und  Aether  geschüttelt.  Das 
bejjoj  freiwilligen  Verdunsten  des  Aethers  bleibende  Cony- 
drin  war  nach  einmaligem  Umkrjstallisiren  aus  Aether 
retq.  Der  Schmelzpunkt  desselben  liegt  be)  120^,6;  der 
Siedepuqkt  bei  224^,45  (unter  dem  Druck  von  719,8  MM.). 
Das  in  Wasser  .und  Weingeist  leicht  lösliche  schwefeis. 
Salz  krystallisirt  in  flachen,  ziemlich  borten  Prismen;  das 
salpeterSr  Salz  ist  etwa^  schwerer  löslich  und  erstarrt  all- 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XLVII  (2.  Abth.)»  299;  Zeitschr.  Chem. 
Phann.  1863,  385;  J.  pr.  Chem.  XCI,  257;  Chem.  Centr.  1868,  641.— 
(2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  541. 
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conydrin  ||||^i]g  2U  eiueF  krystalHnischexi  Masse.  Dm  salzs.  und 
essigs.  Salz  sind  nnkrystallisirbar.  Mit  Jodäthyl  erwärmt 
bildet  das  Conydria  anter  lebhafter  Reaction  eine  gelbe, 
in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  leicht  lösliche  Krystall* 
masse  von  jodwasserstofiis.  Aethyloonydriny  Ci6Hie(C4Hs)OtN, 
HJ.  Das  aus  diesem  durch  Kalilauge  abgeschiedene  Aethjl* 
conydrin  ist  ein  nach  und  nach  krystallinisch  erstarrendes 
Oel;  welches  unzersetzt  destillirt  und  sich  in  Aether 
weit  leichter  als  Conydrin  löst.  Es  erstarrt  mit  Jodätbyl 
erhitzt  von  Neuem  zu  jodwasserstofis.  Dtääiylconydrmj 
C!i6Hi5(C4H5)sOsN,  HJ,  aus  dessen  wässeriger  syrupartiger 
Lösung  allmälig  kleine,  harte,  fast  diamantglänzende  Kry- 
stalle  anschiefsen.  Durch  Kalihydrat  wird  das  Salz  körnig 
krystallinisch  gefällt;  mit  Jodsilber  bildet  es  einen  ätzend 
und  bitter  schmeckenden,  begierig  Kohlensäure  anziehenden 
Syrup.  Das  salzs.  Salz  dieser  Ammoniumbase  ist  sehr 
leicht  in  Wasser  löslich  und  krystallisirt  langsam  in  dünnen 
Nadeln;  das  Flatindoppelsalz  ist  ein  licht  weingelber 
Niederschlag;  der  aus  heifsem  Wasser  leicht  in  schönen 
orangerothen  Krystallen  anschiefst.  Die  hiernach  von 
Wertheim  für  Coniin  und  Conydrin  angenonunenen 
Formeln  sind  folgende  : 

Coniin  Conydrin 

Gegen  salpetrige  Säure  verhält  sich  das  Conydrin  indiffe- 
rent Dagegen  verwandelt  es  sich  durch  Einwirkung  von 
wasserfreier  Phosphorsäure  oder  von  Natrium  in  Coniin. 
Mit  Quecksilberozyd  verharzt  es  ohne  Gasentwickelung. 
V.  V.  Zepfaarovich  (1)  erkannte  von  Th.  Wert- 
heim dargestellte  Kry stalle  des  oben  erwähnten  Chlor- 
wasserstoffs. Diäthyl  -  Conydrin  -  Platinchlorids  als  qua- 
dratische Combinationen  von  P  .  2P  .  9P  .  ooP.  Für 
P  fand  Er   das   Verhältnifs  der  Nebenaxen   zur   Haupt- 

(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XLYIl  (1.  Abth.),  275. 


A 

i_ 


Oiguüftoho  Baien.  437 

8X6  a  :  0  =s  1  :  0,8679,  and  die  Neigungen  von  P  :  P, 
Polkante  X  =  113<31 ,  Basiskante  Z  =  18^V,  für  2P  : 
2P,  X  «:  98«11,  Z  ==  13604(y,  für  9P :  9P,  X  =  90o28', 
Z  =  169^39'.  —  Zepharovich  (1)  hat  femer  von  Wert- 
heim  dargestellte  Krjstalle  des  jodwasserstofisauren 
DiStbyl-Conydrins  (8.  436)  gemessen  und  solche  als 
rhombische,  sphenoidisch-hemiüdrische  Combinationen  von 

-|--^,  —  -s-jOP.tc»  bestimmt.  Am  häufigsten  tritt  -f-  5- 

allein  auf.  Das  Verhältnifs  der  Makrodiagonale  zur  Brachy- 
diagonale  aur  Hauptaxe  a  :  b  :  c  wurde  =  1  :  0,8823  : 
1,1095  gefunden  und  die  Neigungen  der  Fl&chen  in  der 
vollständigen  Pyramide  :  für  die  Polkanten  =  99^48'41'' 
und  110^44'48";  für  die  Mittelkanten  =  118^2'58". 

Th.  Wertheim  (2)  hat  sich  durch  eine  wiederholte ^■•«»»y*'*»- 
genauere  Bestimmung  der  Dampfdichte  des  Azoconydrins 
überzeugt,  dafs  diesem  Körper  die  Formel  CieHieNsOs 
(und  nicht  die  früher  (3)  angenommene  C64He4N808)  zu- 
kommt Drei  Versuche  gaben  die  Zahlen  5,437,  5,691 
und  5,410  (ber.  5,39).  Durch  Wasserstoff  im  Entstehungs- 
zustand wird  das  Azoconydrin  nach  der  Gleichung 
CisHieNjOg  +-  4H  =  CieHißN  +  HsOj  +  NH3  in  Coniin 
übergeführt.  Eine  Mischung  von  verdünnter  Salzsäure 
und  einer  alkoholischen  Lösung  von  Azoconydrin  entwickelt 
mit  granulirtem  Zink  anfangs  nur  sehr  wenig  Wasserstoff 
und  aus  der  nach  beendigter  Einwirkung  eingetrockneten 
Salzmasse  nimmt  Weingeist  eine  reichliche  Menge  von 
salzs.  üoniin  auf,  während  Salmiak  ungelöst  bleibt.  Das 
Azoconydrin  verhält  sich  demnach  analog  wie  das  Stick* 
oxydpiperidin  (vergl.  S.  440).  Erwärmt  man  Azoconjdrin 
mit  metallischem,  durch  Schütteln  iu  kleine  Tropfen  zer- 


(1)  Wien.  Aead.  Ber.  XLVn  (i.  Abth.),  277.  —  (2)  Wien.  Acad. 
Ber.  XLYIII  (2.  Abth.),  491 ;  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXX,  269;  Zeitocbr. 
Chem.  Pharm.  1864,  225;  ImAuss.  J.  pr.  Cbem.  XCI,  264;  Chem.  Centr. 
1864,  661 ;  Bull.  soo.  chim.  VI,  886.  —  (3)  Jahresber.  f.  1862,  366. 
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A«H!oii7drio.  flieiitem  Natrium  auf  460®,  so  entwifckek :  dck  eine  reic^ 
liehe  Menge  Gas  (auf  88  pO,  Stickstoff  11,5  pC.  Waaaer- 
gtoff  enthaltend),  während  in  dem  braunrothen  Rückstand 
neben  unverändertem  Azooonydrin  sich  viel  OoHiin  nach- 
weisen läfat.  Wert  heim  nimmt  an,  sofern  das  Gas  nur 
V»  seines  Volums  an  Wasserst^off  enthält  und  der  Rttckr 
stand  auf  Zuaats  von  Wasser  auch  Ammoniak  entwiokelty 
dafs  aus  einem  Theil  Azoconjdrin  bei  der  Einwirkung ides 
Natriums  auch  Natriumamid  entstehe :  4  C16H16N2O2  -f" 
10  Na  =  4C16H16N  -f-  ^iNHaNa  +  4  NaeOg  +  2N, 
während  ein  anderer  geringerer  Tbeil  nach  der  Gleichung 
2CieHicN,08  +  4Na  =  2Ci6Ht5N  +  »NagO«  +  2N 
-f-  2H  zerfalle.  In  coucentrirter  Essigsäure  oder  Ameisea* 
säure  löst  sich  das  Aaoconydrin  reichlich  auf  und  wird 
durch  Wasser  unverändert  wieder  gefällt ;  auch  beim  Ver- 
dampfen erfolgt  die  Trennung  uuter  Bücklassung  des  Azo- 
conydrins.  Wasserfreie  Blausäure  wird  davon  in  groiser 
Menge  absorbirt,  die  Verbindung  wird  aber  ebensowohl 
durch  Wasser  wie  durch  Erhitzen  auf  100®  wieder  zer- 
setzt. Noch  leichter  wird  das  absorbirte  schwefligs.  Gas 
beim  Erwärmen  wieder  ausgetrieben.  — >  Das  durch  Ein- 
wirkung von  wasserfreier  Phosphorsäure  auf  Azoconjdrin 
entstehende  Gonylen,  CieHi«;  enthält  einen  noch  nicht  näher 
untersuchten  schwerer  flüchtigen  Körpen  Es  scheint  nicht 
giftig  zu  sein;  sofern  eine  Gabe  von  0^54  Grm.  bei  einem 
Kaninchen  nur  vorübergehende  Betäubung  und  keine 
Krämpfe  oder  Lähmung  verursachte.  Erhitzt  man  9  Th, 
(1  Aeq.)  Conylenbromid ,  CieHuBrj,  mit  11  Th.  (2  Aeq.) 
essigs.  Silber    und    etwas   Eisessig  auf  120  bis    140^,   so 

bildet  sich  Diacetylconylen^  ^^H  O  ^  K^*'  welches  bei  225® 

siedet;  deutlich  sauer  reagirt  und  pfeffermünzartig  riecht. 
Das  spec.  Gew.  ist  =  0,988  bei  18^2.  Durch  Destillation 
des  Diacotylconylens  mit  gepulvertem  Kalihjdrat  erhält 
man  oberhalb  230®  zuerst  ein  blafsgelbes,  ölartiges  und 
dann  in  geringerer  Menge  ein  sehr  dickflüssiges  Pestillat. 


Org^iiclkt  Basen.  •  ^^^ 

Letztere»  ist  leichte]?  ala  WaesoTi  darin  unlöalicb,  aber  löalicli 
in  Alkohol  und  Aether  und  bat  die  Zusammensetsuiig  des 

Q      TT       I 

Conylenalkohoby     **jt"|04'    ^^^  flüchtigere  Destillat  ergab 

bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  der  Formel  des  Diconylen- 
alkohols,  CssHaoOe,  entsprechen ;  derjniedrigere  Siedepunkt 
macht  es  indessen  nicht  wahrscheinlich;  dafs  der  unter- 
suchte Körper  wirklich  diese  verdichtetere  Alkoholforra  war. 

Wertheim  (1)  hat  auch  das  Verhalten  des  Piperidins  "p«^*»«- 
zu  salpetriger  Säure  untersucht.  Man  erliält  diese  Base 
leicht,  mit  Umgehung  der  Darstellung  des  Piperins,  wenn 
man  den  alkoholischen  Auszug  des  PfeiDTers  mit  einem 
Ueberschufs  von  Actzkali  unmittelbar,  zuletzt  unter  Zu- 
satz von  Wasser,  der  Destillation  unterwirft.  Das  fast 
farblose,  alkalische;  neben  dem  Piperidin  und  viel  Ammo- 
niak etwas  ätherisches  Oel  enthaltende  Destillat  wird  nach 
dem  Sättigen  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  zur  Trockne 
verdampft,  der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  ausge-' 
zogen,  der  Auszug  nochmals  verdampft  und  das  noch  bei- 
gemengte Pfeflferöl  durch  Lösen  in  wenig  Wasser,  Filtriren 
durch  ein  genäfstes  Filtrum  und  wiederholtes  Verdampfen 
im  Wasserbad  entfernt.  Man  zersetzt  dann  die  conceu- 
trirte  wässerige  Lösung  mit  Actzkali  und  rectificirt  die 
abgeschiedene  Oelschicht.  28  Kilogrni.  Pfeöer  (weifser 
und  schwarzer  zu  gleichen  Theilen  gemischt)  geben  so 
350  6rm.  reines  Piperidin.  Sättigt  man  abgekühltes  Pi- 
peridin langsam  und  vorsichtig  mit  salpetriger  Säure,  so 
treten  ähnliche  Farbenänderungen  wie  beim  Coniin  (2) 
ein  und  es  bildet  sich  schliefslich  eine  dunkel  smaragd- 
grüne Flüssigkeit,  welche  nach  der  Entfernung  des  Ueber- 
schusses  der  salpetrigen  Säure  durch  längeres  Einleiten 
von  trockener  Kohlensäure  bei  30  bis  40^  sich  in  ein  hell- 

(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXVII,  75;  J.  pr.  Cbem.  XCI,  146;  im 
Anas.  Zeitsobr.  Chem.  Pharm.  1863,  321;  Chem.  Centr.  1863,  561; 
Bull.  Boo.  ohim.  VI,  151 ;  Phil.  Mag.  [4]  XXVII,  118.  —  (2)  Jahresber. 

t  laea,  se«. 
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np<<.-idi(i.  weingelbes,  stechend  sauer  aber  aromatisch  riechendes  Oel 
verwandelt  Vermischt  man  dieses  letetere  snerst  mit  dem 
{^eichen  Volam  Wasser  und  dann  tropfenweise  unter  guter 
Abkühlung  mit  starker  Kalilauge ,  so  scheidet  sich  ein 
gelbrothes  Oel  ab;  welches  durch  Schütteln  mit  verdünnter 
Salzsäure  oder  glasiger  Phosphorsäure,  Trocknen  über 
Chlorcalcium  und  Rectification  bei  160^  gereinigt  wird. 
Das  so  gewonnene  Product  ist  blafsweingelb  gefärbt;  von 
unangenehm  aromatischem  Geruch  und  brennend  gewürz- 
^  haftem  Oeschmack;  es  ist  neutral;  ziemlich  lösUch  in  Was- 
ser; weit  leichter  löslich  in  Säuren ;  namentlich  in  concen- 
trirtCD;  aus  deren  Lösung  es  durch  Wasser  gröfstentheils 
wieder  abgeschieden  wird,  wie  auch  aus  der  wässerigen 
Lösung  durch  Kochsalz.  Das  spec.  Gew.  ist  =  1;0659 
bei  15^,5.  Es  verflüchtigt  sich  ohne  Veränderung  bei  160 
bis  180®;  bei  240®  tritt  Sieden  ein;  unter  theilweiser  Zer- 
setzung. Die  Analyse  wie  die  Dampfdichte  (gef.  4,04; 
berechn.  3;94)  entsprechen  der  Formel  C10H10N9O1, 
wonach  der  Körper ;  dessen  Bildung  der  Gleichung  : 
2C10H11N  +  N.Oe  =  2CoHioN,0,  -f  H,0,  entspricht; 
als  Piperidin  betrachtet  werden  kann,  in  welchem  1  At. 
Wasserstoff  durch  Stickoxjd  erfolgt  ist.  Wertheim  be- 
zeichnet ihn  defshalb  als  Stickoxyd  -  oder  Näroxyl- Pi- 
peridin : 

Piperidin  Btiokoxyd-Piperidiii 

H    P  (NO,)r' 

Durch  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  entsteht  aus 
dem  Stickoxydpiperidin  neben  Ammoniak    wieder  Piperi- 

din,     entsprechend     der    Gleichung  :      vq^jN  +  H«  =« 

CioHio  j  jf  ^  NHs  +  H,0,.  In  analoger  Weise  zerfällt  dasselbe 

beim  Erwärmen  mit  salzs.  Gas  auf  100^  in  salzs.  Piperidin  und 
in  einen  citrongelben  Dampf  vod  den  Eigenschaften  und  der 
Zusammensetzung  der  chlorsalpetrigen  Säure  :  CioHioNfOs 
+  2HC1  =  CioHuN,  HCl  +  NO,CL     Bei  gewöhnlicher 
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Temperatur  wird  das  sab».  Oas  von  dem  StiAoxyd- 
piperidiii  unter  Bildung  einer  iarbloBen  Krystallmasse  ab- 
Borbirt;  von  welcher  Werfcheim  vermuthet,  dafs  sie  das 
Salz  CioHioNsOs)  HCl  sei.  Bei  weiterem  Einleiten  des 
salzs.  Gases  achmilst  die  krjstallinische  Verbindung  au 
einem  sjrupdicken  Liquidum^  dessen  Gewichtszunahme 
für  die  Bildung  des  Salzes  üioHtoNsO«,  2  HCl  spricht 
Beide  Salse  werden  durch  Wasser  unter  Abscheidung  von 
ölartigem  Stickoxydpiperidin  vollständig  zersetzt;  ein  Pla- 
tindoppelsalz läfst  sich  damit  nicht  darstellen. 

Wert  heim  (1)  hat  ferner  einige  Verbindungen  »«»«>«• 
des  Nicotins  beschrieben.  Sahs*  Nteatm-Quecksilberehlorid, 
CtoHuNf,  HCl  +  8HgCl,  erhält  man  darch  Fällen  einer 
kalten  Lösung  von  neutralem  salzs.  Nicotin  mit  einem 
grofsen  Ueberschu/s  von  Quecksilberchlorid.  Es  krjstalli- 
sirt  aus  heifsem  Wasser  in  strahlig  gruppirten  Nadeln. 
Nicotin 'Quecksüberjodidj  CgoHi^Ns  -f*  2HgJ;  erhält  man 
in  farblosen  Blättchen  beim  Behandeln  einer  Mischung  der 
Base  mit  Quecksilberjodid  mit  siedendem  Wasser.  Bauers. 
Säber '  Nicotin  CsoHuNs  -f-  NAgO«;  krystallisirt  aus  den 
gemischten  alkoholischen  Lösungen  von  Nicotin  und  (etwas 
mehr  als  1  Aeq.)  Salpeters.  Silber  in  gissglänzenden  salpeter- 
ähnlichen Prismen.  Bei  überschüssigem  Nicotin  entsteht 
(ebenfalls  neben  reducirtem  Metall)  anfangs  die  vorstehende 
Verbindung;  das  Filtrat  setzt  dann  monoklinometrische 
sechsseitigeTafeln  der  Verbindung  2(CtoHi4N2)  -f*  NAgO« 
ab.  Jodnicoiin,  CsoHiaNsJs  :  Aus  den  gemischten  Lösun* 
gen  von  20  Grm.  Nicotin  in  60  Grm.  Äether  und  von 
7)5  Grm.  Jod  in  80  Grm.  Aether  scheidet  sich  zuerst  ein 
braunrother  Sjrnp  und  dann  1  bis  2  Zoll  lange  Nadeln 
ab|  welche  im  durchfallenden  Lichte  rubinroth  erscheinen 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XLVII  (2.  Abih.),  307;  Chem.  Centr.  1868, 
598 ;  ZeitBohr.  Chem.  Pharm.  1868,  897 ;  J.  pr.  Chem.  XCI,  481 ;  anoh 
theilweise  ichon  im  Traitd  de  chimie  organ.  par  Ch.  Gerhardt  IV, 
191  a.  198. 


ut 


Nicotin. 


Chinin. 


und  19  reflectirten  Liebte  dunkelblau  schillern.  £me  Ver- 
bioduDg  des  JcdnicoÜDS  mit  Salzsäure,  CmHuN^Js  -\-  HC1| 
setet  sich  beim  VerdaiBpfen  der  verdünnten,  schwach  mit 
Salzsäure  gesättigten  alkoholischen  Lösung  des  Jodnicotins 
im  leeren  Raum  in  helbrubinrothen  Blättchen  ab.  Eine 
Lösung  von  Phosphor  in  einer  Mischung  gleicher  Oe» 
^Hricbte  vosü  Benzol  (oder  Chloroform)  und  Weingeist,  welohe 
bis  sur  Entfärbung  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Jodnicotin  versetzt  wurde,  liefert  beim  Verdunsten  farblose 
Krjstallnadeln  des  Salzes  CmHuN^,  2  HJ.  Kocht  man 
die  alkoholische  Lösung  dieses  letzteren  Salzes  mit  über- 
achüssigem  Quecksilberoxyd,  so  setzen  sich  aus  dem  Fil- 
trat  Krystalle  der  Verbindung  C^oHiiNs  4*  2HgJ  ab. 
Bei  Behandlung  der  wässerigen  Lösung  mit  grauulirtem 
Zink  entsteht  die  entsprechende,  in  harten  blafsgelben 
Krystallen  anschiefsende  Verbindung  CsoHhN«  -|-  2ZnJ. 
A.  T.  Demejer  (1)  schliefst  aus  einigen  von  Ihm 
angestellten  Versuchen,  dafs  der  von  Boger  (2)  beobach- 
tete gallertartige  Zustand,  welchen  das  Chinin  bisweilen 
in  Berührung  mit  Ammoniak  und  Aether  annimmt,  von 
der  Bildung  eines  in  Aether  unlöslichen  Chininhydrats 
abhängig  sei.  Das  ausgewaschene  oder  getrocknete  Chinin 
löse  sich  in  10  Th.  Aether  ohne  Gallertbildung  auf. 
Wittstein  (3)  beobachtete,  dafs  durch  Fällung  eines 
Chininsalzes  mit  Ammoniak  ein  mehr  als  3  Aeq*  Wasser 
enthaltendes  Chininhydrat  erhalten  wird,  welches  schon  in 
gelinder  Wärme  zu  einer  ölartigen  Flüssigkeit  schmilzt,  und 
J,  Hanamann  (4)  fand,  dafs  dieses  schmelzbare  Hydrat 
des  Chinins  der  Formel  CgoHuNGs,  3  HO  +  5  HO  ent- 
spricht. Es  verliert  hei  1200  5  Aeq.  (20  pG.)  Wasser. 
Falk  man  das  Chinin  salz  heifs  mit  Ammoniak,  so  entsteht 
ein  sich  zusammenballendes,  beim  Trocknen  hornartig  wer- 


(1)  Aus  dem  Joura.  chim.  m^d.  1862,  460  in  Vierteljabnsohr.  pr. 
Pharm.  XII,  256.  —  (3)  Jabr^sber.  f.  1862,  618.  —  (3)  Yierteljsbnsohr. 
pr.  Phsrm.  XII,  258.  ^  (4)  VierteUabrsschr.  pr.  Pharm.  XII«  626. 
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dectfdes  Hydrat^  welche«  bei  12(y  nur  2  Aeq.  4Fa806v 
(8,75  pC/)  verliert  nnd  demnach  =  CsoHisNO,,  3  HO 
+  2JE10  wäre. 

J.  Stenhottse  (1)  hat  einige  Salse  dee  Chinidine 
(Heijningen's  ß  Ohinin)  näher  untersucht  Die  grofee 
KrjBtalle  bildende  Base,  C4oH94N«04^  färbte  eich  mit  Chlor^ 
Wasser  imd  Ammoniak  grün^  fluorescirte  fast  wie  Cbinin 
und  bildete  Herapath's  schwefeis.  Jodchinidin  mit  allen 
seinen  Eigenschaften.  Das  in  Wasser  fast  nnlösKofae  Pia* 
tmsala,  CioHs^NsOi,  2 HCl,  2PtCl8,  krystailisirt  aus  heifser 
verdünnter  Saksäure  und  zersetzt  sich  bei  etwa  200^.  Das 
GoUsalz,  GioHsiNiOi;  2  HCl,  2AuCl8,  ist  ein  hellgelbes 
Pulver,  welches  durch  heifses  Wasser  zersetzt  wird.  8al- 
peters.  Silber  ^Chinidin,  C4oH24N,04,  NAgO«,  füllt  beim 
Vermischen  einer  alkoholischen  Lösnng  der  Base  mit  Sal- 
peters. Silber  in  feinen,  in  kaltem  Wasser  kaum  löslichen 
Nadeln  nieder,  welche  beim  Umkrjstallisiren  theilweiBe 
Zersetzung  erleiden.  Sahs,  Chinidm''Qtieck»ilber^  CioHsiNfO«, 
2HC1,  HgCl,  ist  ein  weifser,  in  kaltem  Wasser  nur  wenig 
löslicher  Niederschlag,  der  aus  heifeem  Weingeist  in  perl* 
mutterglänzenden  Blättehen  ansehiefst.  Balzs,  Chmidinr 
Zink,  G^oSu^tO^,  2  HCl,  2ZnGl,  fällt  beim  Vermischen 
einer  alkoholischen  Lösung  der  Base  mit  angesäuertem 
Ghlorzink  als  körniges,  in  Weingeist  und  verdünnter 
Salzsäure  leicht  lösliches  Pulver  nieder.  Bei  wiederholtem 
Umkryatallisiren  dieses  Salzes  bilden  sich  grofse  sechs- 
seitige Blätter  und  Prismeu,  deren  Gehalt  an  Zink 
der  Formel  G40HS4NXO4;  HCl,  ZnGl  entspricht.  OxaU, 
Chinidin,  C40H84N2O4,  G2HO4,  HO,  bildet  in  kaltem  Was^ 
ser  fast  unlösliche»  spröde  Krystalle.  Das  pikrins,  Salt 
ist  harzartig,  nicht  krystallisirbar.  Jodäthyl  verbindet 
Hch  leicht  mit  Ghinidin  unter  Bildung  von  Jodwasserstoffß. 
Aßthyle/anidm}  04oH23(G4H5)Na04,  HJ,  welches  aus  verdünn«- 


(1)  Lond.  B.  800.  Pcoc.  XII,  491;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXIX,  15; 
im  Anas.  Ball.  000.  chim.  VI,  388. 
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iMmuin.  i^m  jükohol  in  geidegläozenden  Nadeln  krjstallisirt.  Das 
Platinsalz,  C4oHs3(C4H5)N,04,  2  HCl,  2PtClt,  »t  ein  blafs- 
gelbes,  auch  in  heifser  Salzsäure  nur  schwer  lösliches 
Pulver.  Die  mittelst  Silberoxjd  aus  der  Jodverbindung 
abgeschiedene  freie  Base  ist  unkrystallisirbar,  bitter,  stark 
alkalisch ,  nimmt  leicht  Kohlensäure  aus  der  Luft  auf  und 
giebt  bei  weiterer  Behandlung  mit  Jodäthyl  wieder 
die  obige  JodverbinduDg.  fFems.  Antinurnox^d-Ckinidm, 
C4oHiiNf04,  HSbOi,  CsHiOis,  entsteht  (neben  neutralem 
weins.  Kali)  beim  Erhitzen  einer  kalt  gesättigten  Lösung 
▼on  Brechweinstein  mit  überschttssigem  Chinidin.  Die 
▼on  ausgeflUltem  Antiroonoxyd  heifs  abfiltrirte  Lösung 
setst  das  Doppelsalz  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln 
ab,  welche  sich  nur  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heifsem 
Wasser  und  in  Weingeist  lösen.  Man  erhält  dasselbe 
Salz  durch  Kochen  von  zweifach  -  weins.  Chinidin  mit 
firisch  gef&lltem  Antimonoxyd.  Durch  Schwefelwasserstoff 
wird  aus  der  Lösung  des  Salzes  blafs  orangegelbes,  auch 
nach  der  Behandlung  mit  heifsem  Wasser  noch  Chinidin 
enthaltendes  Schwefelantimon  gefällt.  —  Mit  Chinin,  Cin- 
chonin,  Cinchonidin,  Furfurin,  Anilin,  Caffem  und  Piperin 
konnte  Stenhouse  keine  dem  Brechweinstein  entspre- 
chende Salze  erhalten,  wohl  aber  mit  Strychnin,  Brucin 
und  Berberin  (vgl.  S.  447  und  452). 

Morphta.  Q^  Decharme  (1)  hat  die  Formen,  in  welchen  das 

Morphin  aus  reinen  und  nicht  reinen  Lösungen  krystallt- 
sirt,  so  wie  einige  Salze  dieser  Base  näher  beschrieben. 
Er  fand,  dafs  das  reine  Morphin  in  den  bekannten  rhom- 
bisch-prismatischen Formen  krystallisirt,  dafs  jedoch  die 
Pyramide  daran  stets  sphenoidisch-hemi^drisch  ausgebildet 
ist  Sphenoidische  Formen  allein  wurden  erhalten,  wenn 
ein  concentrirtes  alkoholisches  Opiumextract  mit  einem 
Ueberschufs    von   Ammoniak   versetzt   und    der   erzeugte 


(1)  Ann.  oh.  phys.  [8]  LXVIIT,  160;  Bas«.  Zeittehr.  Phann.  II« 
808,  885. 
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scfamiitzige  Niederschlag  mehrere  Tage  sich  selbsir  über*  ^"»"i^^"^ 
lassen  wurde.  Oxals.  Morphin  ^  CsJEigNOe,  CsOs,  2  HO, 
wie  es  darch  langsame  Verdunstung  erhalten  wird;  bildet 
rhombische ;  nicht  mefsbare  Prismen  ^  an  delren  End- 
flächen keine  Hemiedrie  wahrnehmbar  war.  Es  hat  das 
spec.  Gew.  1;286  bei  15^»  löst  sich  kaum  in  Alkohol  aber 
in  etwas  mehr  als  21  Th.  Wasser  bei  12^.  Mächs,  Morphin, 
C84H19NO6;  CeHeO«,  durch  heifses  Sftttigen  der  wässerigen 
Säure  mit  der  nach  und  nach  zugefügten  Base  erhalten^ 
krystallisirt  in  der  Regel  in  dünnen  Tafeln,  bisweilen  auch 
in  dünnen  Prismen  oder  verlängerten  Nadeln,  welche  dem 
monoklinometrischen  System  angehören  und  bezüglich 
deren  Winkelverhältnisse  auf  die  Abhandlung  verwiesen 
werden  mnfs.  Es  hat  das  spec.  Gew.  1,3574,  löst  sich  bei 
IS^  in  etwa  10  Th.j  viel  leichter  in  heifsem  Wasser,  weni- 
ger in  Alkohol,  kaum  in  Aether.  ButUrs*  Morphin^ 
CS4H19NO6,  CgHsO^,  bildet  in  demselben  Sinne  rhombische 
Sphenoide  wie  das  Morphin,  mit  Kanten  von  Sö^^öO',  64^*20' 
und  48^12',  jedoch  noch  mit  untergeordneten,  an  den  Ecken 
des  Sphenoids  auftretenden  Flächen.  Es  hat  d^s  spec. 
Gew.  1,215  bei  13o,  löst  sich  in  Alkohol  und  bei  12o,5  in 
etwa  7  Th.  Wasser.  Weins*  Äntimonoxydr Morphin  erhält 
man  durch  Kochen  von  saurem  weins.  Morphin  mit  Anti- 
monoxyd in  warzigen  Krystallen,  welche  sich  schwer  in 
kaltem  Wasser  lösen  und  durch  längeres  Kochen  mit 
Wasser  zersetzt  werden. 

A.  Matthiessen  und  G.  C.  Fester  (1)  bestätigen  MMootti.. 
durch  weitere  Analysen  die  von  Ihnen  (2)  fbr  das  Nai^ 
ootin  aufgestellte  Formel  CuHssNOi«.  Sie  fanden,  dafs 
Chlorwasserstoffsäure  sich  analog  wie  JodwasserstoflP  gegen 
Meconiuy  Opiansäure  und  Hemipinsäure  verhält,  sofern 
dieselben  damit  Chlormethyl   entwickeln.    Für  die   durch 


(1)  AosflUirL  Chem.  Soo.  J.  [2]  I,  342 ;  im  Aoiz.  Lond.  R.  6^ 
Proo.  XII,  501 ;  Asn.  Ch.  Phann ,  Sappl.  II,  877 ;  Chem.  Centr.  1864, 
186.  —  (2)  Jshresber.  t  1861,  689. 
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Einwiäkttiig  von  Jodwasaerstoff  auf  Homipin^äure  entste* 
bände  (von  der  Gallussäure  C14H6O10  nm  Os  differirende) 
Säure  schlagen  Sie  den  Namen  HypogaUuafäure  vor«  Diese 
Säure  bildet  sich  auch  bei  längerer  Behandlung  von 
Hernipinsäure  mit  Salzsäure;  bei  kürzerer  Einwirkung 
tritt  eine  intermediäre  Säure  CieHsOg  anf^  welche  weit 
bestänc^iger  ist  als  die  HjpogalluBsäure ,  in  langen  durch« 
sichtigen  Prismen  krystallisirt  und  sich  kaum  in  kaltem 
Wasser  y  leichter  in  Alkohol  und  Aether  löst  Sie  subli- 
mirt  bei  etwa  200^  ohne  Veränderung,  schmilzt  noch  nicht 
bei  245^  wird  aus  der  Lösung  in  cosoentrirter  Schwefel- 
säure ohne  Veränderung  gefällt,  färbt  aich  nicht  mit 
Eisenchlorid  und  giebt  mit  Salpeters.  Silber  einen  weifsen, 
in  der  Siedehitze  allmälig  schwarz  werdenden  Niederschlag. 
Ihre  Bildung  aus  Hernipinsäure  erklärt  sich  aus  der  Glei* 
chung  ;  C,oHwOw  +  HCl  =  CieHgOg  +  CO*  +  G,H,C1. 
Die  Beständigkeit  dieser  Säure  spricht  nicht  dafUri  dafs 
sie  als .  MethjlhypogalluBsäure  zu  betrachten  wäre.  — 
Opiamäure  wird  durch  Natriuroamalgam  und  Wasser 
oder  durch  Zink  und  veo-dünnte  Schwefelsäure,  nach 
der  Gleichung  :  CtoHi^Oio  +  H,  =  C^oHioOg  +  2H0 
in  Meco^in  verwandelt;  Hernipinsäure  bleibt  unter  diesen 
Umständen  unverändert,  —  Catarntn  zersetzt  sich  mit 
wässeriger  Salzsäure  bei  140^  in  Chlormethyl  und  in  aalzs. 
CotarnamaiAqurey  CssHisNOs,  HCl ,  nach  der  Gleichung 
CÄsNO«  +  2H0  +  2HC1  =  C,Hi,NOg,  HCl  -fr 
CsHsCI.  Diese  letztere  krystalÜBirt  in  blafsg^lben  ^eide- 
glä^zenden  Nadeln,  welche  durch  W^asser  (aber  nicht  durch 
sehr  verdünnte  Salzsäure)  unter  theilweisem  Säureverlust 
zersetzt  werden;  Alkalien  geben  mit  der  Lösung  einen 
orangefarbenen  gelben  Niederschlag,  dessen  Lösung  ip 
überschüssigem  Alkali  an  der  Luft  dunkelbraun  wird.  Mit 
Salzsäure  bildet  sich  wieder  die  ursprüngliche  krystalli- 
nische  Verbindung,  die  sich  in  Wasser  mit  orangegelber, 
I*  verdünnter  Säure  mit  blafsgelber,  an  der  Luft  in  Grün 
übergehender  Farbe  löst,  Salpeters.  Silber  leicht  reducirt 


und  mit  etwas  verdünnter  $chwefelaäure  terdampit  foek 
carmoiBinrotb  färbt.  Dprch  Jodwasserstoff  und  verdttnnte 
^Johwefelsäure  wird  das  Cotaroin  in  ähnliqher  W«is6 
wie  durch  Salesfture  zersetzt— Ma^tthi  essen  und  Foster 
▼ermuthen ,  dafs  bei  der  Umwandlung  von  Opiansäare  in 
Mecenin  dprcb  Wasserstoff;  oder  in  Meconin  und  Hemi- 
pinsäure  durch  Kali  ein  noch  hypothetiscbeft  Meconinhy* 
drat;  GioHisOio;  entstehe,  welches  dann  durch  Abgabe  T«n 
Wasser  in  Meconin  übergehe.  Die  Hemipinsfiure  betrieb-^ 
ten  Sie  als  ein  dimethjlirtes  Derivat  einer  zweibasischea 
aber  vieratomig^i  Säure  CisELsOi%,  vergleichbar  mit  der 
Aethjlmilchsäure. 

Wetn$.  A^timoniM^d'Sirychnm  y  OttHwNjOi^HSbOt,  %7JS;*' 
CgH40is,  erhält  man,  nach  Stenhouse  (1),  wie  das  ent- 
sprechende Chinidinsalzy  durch  Kochen  einer  Brechveim 
steixjdsung  mit  StTjchnin,  in  zerbrechlichen;  in  Wasser 
sehr  schwer  löslichen  Nadeln  oder  auch  Blättchen.  Wema. 
AMiimonaa^d'Bruein,  CieHs^NsOg,  HSbOt^  CsH^Oi«;  bildet;  in 
derselben  Weise  dargestellt,  kurze  sehr  spröde  Krjstalle« 

G.  T  8  0  h  e  r  m  a  k  (2)  erkannte  die  monoklinometriaeken  c^cnvn. 
Krjrstalle  des  Cocains  als  Oombinationen  von  0  P  .  oo  P  00 
—  P  .  — Poo  .  (Poq),  mit  einem  schiefen  Axenwinket 
von  73^50'  und  dem  Verhältnifs  der  Klinodiagonale  zRr 
Orthodiagonale  zur  Hauptaxe  =  1  :  l^ldß  :  1^22^]  OP  2 
-Poo  =  II902O',  OP  :  (Poo)  «r  135n6';  — P  :  OP  = 
113^14'.  Die  Krystalle  sind  in  der  Bichtung  der  Ortho-^ 
diagonale  prismatisch  entwickelt;  meist  an  dieser,  hemi- 
morph  ausgebildet  und  unvollkommen  nach  OP  spaltbar.  . 

Nach  Laneau  (3)  läfst  sich  schwefeis.  Atropin  krj-    Atropin. 
stallisirt  erhalten;    wenn  man  eine  Lösung  von  2^89  Grm. 
der  Base  in  8  6rm«  absolutem  Alkohol  mit  einer  Mischung 
von  Schwefelsäure  (0;5  Grm.)  und  absolutem  Alkohol  vor- 


(1)  In  der  B.  448  aagef.  AbhsndL  -^  (2)  Wies.  Acad;  Ber.  XLVUI 
(1.  Abth.),  S4.  —  (a)  J.  pbftrm.  [8]  XLIY,  132;  ^eitsckr.  Giilb.  Pharm. 
1868,  595  \  VierteUabr»cbr.  pr.  Pharm.  XIII,  280. 
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▲ttopiii.  gjehtig  nentraliBirt  und  die  LöBQng  der  freiwilligen  Ver- 
dnnstang  ttberlftfat  Das  in  perlmutterglänzenden,  stern- 
förmig gnippirten  Nadeln  anschiefsende  Salz  ist  in  Wasser 
und  in  Alkohol ,  aber  nicht  in  Aether  oder  Chloroform 
löslich. 

Nach  einer  Torlftnfigen  Angabe  von  C  Kraut  (1) 
zerftllt  das  Atropin  bei  der  Einwirkung  von  Barytwasser 
nach  der  Gleichang  :  CsiHssNOe  +  2H0  =  CisHsO«  + 
C16H17NO4  in  eine  mit  der  Zimmtsftnre  isomerOy  Atropa- 
$aure  genannte  Säure  und  in  eine  neue  Base,  das  Tropm, 
welche  beide  mit  einander  verbunden  bleiben.  Bei  zwei- 
bis  dreistündigem  Erhitzen  des  Atropins  mit  heifs  gesftt- 
tigtem  Barytwasser  verschwindet  ersteres  vollst&ndig,  in- 
dem nur  Spuren  einer  flüchtigen  Base  entstehen.  Durch 
Kohlensäure  wird  aus  der  gebildeten  Lösung  der  Baryt 
bia  auf  geringe  Spuren  geftllt  und  das  Filtrat  liefert  beim 
Verdampfen  als  Hauptproduct  unkrystallisirbares  atropas. 
Tropin  y  aus  dessen  concentrirter  wässeriger  Lösung  die 
Atropasäure  durch  Salzsäure  als  milchichte,  bald  krystalli- 
nisch  werdende  Trübung  abgeschieden  wird.  Sie  krjstalli- 
särt  ans  Wringeist  in  luftbeständigen  monoklinometrischen 
Tafeln,  an  denen  sich  das  Prisma  00  P,  das  Klinopinakoid 
(ooPoo),  das  Orthopinakoid  ooPoo,  sowie  Spuren  eines 
Klinodomas  finden»  welches  in  oscillirender  Combinatton 
mit  dem  Klinopinakoid  und  dem  Prisma  eine  sternförmige 
Zeichnung  der  Tafeln  bildet  Aus  Wasser  krystallisirt 
sie  in  Nadeln  von  dem  Geruch  der  Benzoesäure,  die  bei 
lOb^jb  schmelzen.  Das  Kalksalz,  dsHTGaO«  +  3 HO, 
krjstaliisirt  sehr  schön  und  verliert  bei  115^  den  Wasser- 
gehalt. Das  wie  oben  angegeben  erhaltene  salzs.  Tropin 
krystallisii't  beim  langsamen  Verdunsten  in  leicht  in  Was- 
ser löslichen  Nadeln;    die  durch  Silberozjd  daraus  abge- 


(1)  Ann.  Chi  Pharm.  CXXVüI,  280;  Arch.  Phann.  [2]  CXTIII, 
241;  Yiertj^slinsehr.  pr.  Phann.  XIII,  898;  im  Ann.  J.  phann.  [8] 
XLV,  282;  BoU.  soc.  chim.  VI,  199;  Chem.  Newa  IX,  280. 
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soUedeae  Base  reagirt  alkalisch,  zieht  Kohlensäure  an  und  Atropa. 
scheint  beim  Verdunsten  eine  Zersetzung  sn  erleiden. 
Daa  Platinsalz,  Ci«Hi7N04,  HCl,  PtClt;  ist  orangeroth 
und  krjstallisirbar.  Das  atropas.  Tropin,  C16H17NO4, 
CigHsO«  4*  3H0,  istunkrjstallisirbar,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  kaum  flüssig,  fadenziehend  und  in  der  Wärme 
zerfliefsUch*  Es  bewirkt  in  wässeriger  etwa  2procentiger 
Lösung  keine  PupiUenerweiterung.  Bei  17  stündigem  Er- 
hitaen  des  (mit  Wasser  etwas  flüchtigen)  Tropins  mit 
Barytwasser  wird  es  (jedoch  nur  theilweise)  in  nicht 
flüchtige  Producte  zersetzt.  Das  Atropin  wird  auch  durch 
Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  in  eine  Säure  und  eine 
Base  zerlegt,  deren  Identität  mit  Atropasäure  und  Tropin 
noch  festzustellen  ist  (1).  —  E.  Pfeiffer (2)  fand, dafs  das 
Atropin  bei  einstündigem  Sieden  mit  6  Th.  Natronhydrat 
und  15  Th.  Wasser  in  eine  flüchtige  sauerstofiBTreie  Base 
und  in  eine  Säure  gespalten  wird,  welche  wie  die  Benzoe- 
säure in  rhombischen  Tafeln  krystallisirt,  bei  98^  schmilzt, 
bei  etwa  95^  erstarrt  und  bei  105®  in  weifsen  Nadeln 
sublimirt.  Aus  den  angestellten  Analysen  gehen  weder 
fbr  die  Base  noch  für  die  Säure  bestimmte  Formeln  her- 
vor. Die  Säure  entwickelt  mit  zweifach^^hroms.  Kali  und 
Schwefelsäure  den  stechenden  Geruch  der  Benzoesäure  (3). 


(1)  Kraut  theüt  im  AxucblulB  an  obige  Yennohe  noch  mit,  daHi 
QlyeocoU  bei  228tündigem  Erhitaen  mit  concentriztem  Barjtwasser  auf 
156^  Methylamin  entwickele;  auch  Nieoiin  (bei  170®),  Marpkim  und 
CmckiHtm  (bei  360  bis  2W)  Uefem  flüchtige  Basen,  aum  TheU  nur 
in  geringec  Menge.  Das  im  Jahresber.  t  1868,  868  erwähnte  Neben« 
prodnct  der  AnilindarsteUong  serftUt  bei  190®  in  eine  flüchtige  Base 
und  in  eine  8&ure,  deren  Barytsais  krystalliairbar  ist  —  (2)  Ann.  Ch. 
Pharm.  GXXYm,  378,*  Areh.  Pharm.  [2]  GXVin,  884;  im  Auss. 
J.  pharm.  [8]  XLY,  888;  Bull.  soc.  ohim.  VI,  198;  Ohem.  News  IX, 
380.  —  (8)  BesflgUch  des  sehen  von  Ludwig  (Jahresber.  £  1861,  686) 
erwähnten  Verhaltens  des  Atropins  gegen  zwei&ch-chroms.  Kali  und 
Sehwefelsliire  giebt  Pfeiffer  weiter  an,  dafr  sieh  bei  der  DestiUation 
Ton  8  Th.  Atropin  mit  6  Th.  aweifaoh-chroms.  Kali,  16  Th.  SchweÜBl- 
sinre  und  46  Th.  Wasser  auerst  ein  nach  Bittermandelöl  riechendes  Oel 

f.  Ob«,  v.  «i  w.  flb  isea.  29 
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A.  Kromayer  (1)  beolMchtet«  bei  d«r  DaratoUimg 
von  Solanin  aas  Eartoffelkeimen,  daia  aus  dem  abgeprefik 
ten  Saft  derselben  durch  Fällung  mit  Elalk  nur  reine») 
nach  wiederholtem  Lösen  in  Alkohol  krjstallisirendes  So- 
lanin erhalten  wird,  während  der  Auszug  der  Kartofiel« 
keime  mit  schwefelsäurehaltig^m  Wasser  durch  Fällen  mit 
Kalk  und  Ausgehen  des  Niederschlags  mit  beifiem  AI*- 
kohol  eine  gallertartige  Masse  lieferte ,  welche  in  Beniol 
gelöst  anfangs  gallertartiges  Solanin,  dann  in  Nadeh 
krystallisirendes  (in  Aether,  aber  nicht  in  Salasänre  lös^ 
liches)  Solanidin  in  reichlicher  Menge  abschied.  In  der 
Mutterlauge  blieb  amorphes  ^  homartig  eintrocknendes 
Solanin  y  aus  welchem  durch  Erhitzen  mit  verdünnter 
Salzsäure  noch  viel  Solanidin  sich  gewinnen  liefs,  Sola- 
nidin und  Solanin  lassen  sich  (aufser  durch  die  Löslich* 
keit  des  ersteren  in  Aether  und  die  Unlösliohkeit  in  Sala- 
säure)  auch  daran  unterscheiden,  dals  eine  weingeistige 
Solaninlösung  mit  viel  Jodwasser  sich  rothbraun  filrbt, 
aber  klar  bleibt,  während  in  einer  Solanidinlösung  ein 
gelbbrauner  Niederschlag  eitsteht. 

Li^geois  und  Hottot  (2)  geben  für  die  Darstel^ 
lung  des  Aconitins  folgende  Vorschrift  Man  digerirt  die 
Wurzel  von  Aconüwn  NapeUus  einige  Tage  mit  85prooen- 
tigem,  etwas  Schwefelsäure  enthaltendem  Alkohol,  ver- 
dampft nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  die  von  auf- 
schwimmendem grünem  Oel  getrennte  Flüssigkeit  zum 
Sjrup,  schüttelt  diesen  zur  Entziehung  von  allem  Oel  mit 
etwas  Aether,  und  vermischt  dann  die  wässerige  Lösung 
mit  Magnesia.     Das   abgeschiedene  Aconitin    wird    nun 


mid  daim  gswebnUelie ,  bei  190®  flehmolMnde  BensoSÜttitt  {%  dM 
Atropiira  betragend)  eatwiokele.  Der  Btiokstoff  des  Att opins  bkibe  als 
Ammoniak  im  IUtok«tand  (Tgl.  anoh  Niemann  im  Jahresber,  f.  1860, 
867).  —  (1)  Areb.  Fbarm.  [2]  CXYI,  114;  Cbem.  Centr.  1868,  1064.  — - 
(2)  J.  pharm.  [8]  XLIV,  180 ;  Cbem.  Newa  YIII,  800 ;  Zeitaebr.  Cbem* 
Pbarm.  1668,  698;  Vierte\jabrMobr.  pt.  Pharm.  XIIZ,  278;  Cbem.OeB«r. 
1864,  658. 


dmeh  wiederholtes  Behandeln  mit  Aeiher  getost,  letsterer  ^««"^11. 
yerdampft;  die  unreine  Base  in  verdünnter  Schwefelsitore 
aafgenommeli  'lihd  nafth  4er  'Entftrbnng  mit  Thierkohle 
heifs  mit  Amthoniäk  geftitt.  Durch  nochmaliges  Lösen  zu- 
erst in  Aether,  4ani^  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  vor- 
sichtige FälkMg  mit  AnuBoniak  (unter  Beseitigung  des 
Boerst  entstehettdeii,  etwas  geftrbten  Niederschlags)  erhtil 
man  das  reine  ^  25  pC.  Wasser  enthaltende  Aconitin.  Es 
schmilat  bei  85^  und  wird  dabei  wasserfrei;  es  löst  sich 
kaum  in  Weaser^  aber  sehr  leicht  in  Alkohol ,  Aether, 
Benzol  und  OhIe#i^riii.  — ^  Nach  einem  etwas  abweioken- 
den,  von  Hottot  (1)  später  beschriebenen  Verfahren 
sollen  10  iLilÖgrm.  der  Wurzel  4  bis  6  Orm.  Aconitin 
liefern.  Der  vom  Weiageist ;  durch  Destillation  befreite 
Auszug  soll  daMeh  mit  gelöschtem  Kalk  (?)  geschttttril 
und  das  mit  SehwefblsSure  gefällte  und  verdampfte  Filtrat 
(nach  der  Entfernung  des  aufschwimmenden  Fetts)  in  der 
Siedehitze  mit  Ammoniak  behandelt  werden^  wo  die  durch 
Lösen  in  absolutem  AeAer  und  nochmaliges  SUlen  mit 
Ammoniak  aus  dem  sclfwefels.  Salz  zu  reinigende  Base 
niederfalle. 

Ausgehend  von  der  für  das  Hydroberberin  (S.  463)  «••*•»*"• 
gefundenen^  mit  den  bisherigen  Formeln  des  Berberins 
nicht  in  Einklang  zu  bringenden  Zusammensetzung,  haben 
H.  HIasiwetz  tmd  H.  v.  Gilm  (2)  aus  den  Analysen 
Fleitmann's  und  Henrj's  für  das  Berberin  dieselbe 
Foritiel  berechnet,  welche  schon  von  Perrins  (3)  aufge- 
steHt    worden    ist      Für    die   bis  jetzt    analysirten  Ver- 


(1)  J.  phann.  [8]  XLV,  S04;  Bius.  Zeitsohr.  Phsmu  II,  606.  — 
(9)  Id  der  8.  462  angef.  Abhandl.  G.  C.  WittBtein  (Vierteljahnschr. 
pr.  numn.  XIII,  268)  bemerkt  besflglich  von  Bnohner  Jan.  (K.  Rep. 
f.  Pharm.  XII,  667;  J.  pr.  Cbem.  XCU,  104)  erhobener  Prioritäts- 
aDBprflche,  daA  das  Berberiii  als  Xanthopiorit  Ton  Cberallier  und 
P e Ue ta n  enidUokt  wovien  sei,  wie  Huoh  P e  rri n  s  aagiebt  Bu o hn  e r 
m.  hatie  dieiSB  betser  ale  Xamiktfnkrm  sa  bezeichnenden  S^iper  erst 
9  Jahre  spiter  in  der  Berberis  anfgefanden.  ^  (8)  Jahieebar.  1  1862,  899. 
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bindungen  dieser  Base  ergeben  sidi  daniush  fiilgende 
Formeln  : 

Berberin fC^^NOs  +  «HO  (FL) 

\C,oHt,NOs  +  HO  (H.) 

Salzs.  Berberin  C4oHifN08,  HCl  +  HO  (Fl.) 

Berberin-PUünohlorid    ....  C^oH^NO»,  HCl,  PtCl,  (FL,  H.,P.) 

Berberin-Goldohlorid      ....  CfoHtrNOg,  HCl,  AtiOlt  (P.) 

Bromwaaserstoffs.  Berberin    .    .  C^oHifNO,,  HBr  (P.) 

JodwaeeerstoffB.  Berberin  .    .    .  C4oH|fMOa,  HJ  (H.,  P.) 

JodwaaserstoffB.  Bijodberberin    .  C4ffiiiüOiJf,  HJ  (P.) 

Salpeters.  Berberin C^oHitNOs,  NHO^  (FL,  H.,  P.) 

Chlor«.  Berberin OfoHirNOs,  CIHO«  (FI.) 

Schwefels.  Berberin oijS^fSOt^  8^0$  (FL) 

UnterschwefligB.  Berberin-SUber- 

oxyd C4oH„N08,HO,8,0,  +  AgO,S80,(P.) 

Chroms.  Berberin fC«>H,,NO.,  Cr.O.  (Fl.) 

\C^„NOe,  Cr,Oe,  HO  (P.) 

Bkns.  Berberin C^AtNO^,  G^NH,  HO  (H.) 

BUus.  Nitroberberin      ....  CMHM(N04)N0g,  C»HH  (H.) 

ScbwefelblanB.  Berberin      .    .    .  2(C4oH„K08,  C^NHS,)  +  8H0  (H.) 

Oxalg.  Berberin C^oH^NO»,  CAO«  +  HO  (H.) 

Bernsteins.  Berberin      ....  C^oH^fNOs,  CsHeOg  +  HO  (H.) 

W^ns.  Berberin CMHifNOa,  0^H«Oit  +  HO  (H.) 

Pikrins.  Berberin C^ArNOg,  CtJäJJHO^O^  (H.) 

Jodwasserstofis.  Aetbylberberin  .  C4oUi6(C4H5)N09 ,  HJ  (H.) 

ff  eins,     Anämonoxyd'^  Berberin,     CmHi^NO««  HSbOt, 
CSH4O18,    krystalli&irt  nach  Stenhouse  (1)  wawellitäfan- 
Ucb,    ist  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  läfst 
sich  aus  Weingeist  ohne  Zersetzung  umkrjstaUisireQ. 
^^,  JE.  Hlasiwetz  und  H.  y.  Gilm  (2)  haben  das  Zf &; 

here  über  die  schon  im  Jahresber.  L  1862»  381  enfähnte^ 
aus  Berberin  entstehende  Base  mitg^theilt.  Zu  ihrer  Dar^ 
Stellung  werden  6  Th.  Berberin ;  100  Th.  Wasser,  10  Tb. 
rectificirte  Schwefelsäure  und  20  Th.  Eisessig  mit  granu- 
lirtem  Zink  und  einigen  Stücken  Platibblech  in  einem  ge- 
räumigen Kolben  mit  aufrechtstehendem  Kühler  zum  Sieden 


(1)  In  der  S.  448  angef.  Abhandl.  -^  (S)  Ann.  Ch.  Pharsa.,  Snpplw  H, 
191;  Zeitsobr.  Chem.  Pharm.  1868,  880;  Cbem.  Centr.  1868,  87T;  Ball, 
soc.  obim.  T,  426. 
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«rliitit;  big  naoh  1  bis  2  Standen  die  anfange  dunkel  gold-  b^b!^. 
branne  Lösnng  lioh{  weingelb  geworden  ist  Das^  wenn 
BMhig^  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure 
versetzte  Filtrat  wird  mit  einem  Ueberschufs  von  Ammoniak 
gefihllt  und  der  gut  ausgewaschene  nnd  getrocknete  Nieder- 
schlag wiederholt  mit  Alkohol  ausgekocht,  wo  die  Base 
beim  Stehen  und  Verdunsten  auskrjstallisirt  Oder  man 
vermischt  sweckmifsiger  die  von  der  Behandlang  mit  Zink 
und  Säure  erhaltene  Flüssigkeit  mit  einem  Ueberschufs 
gesättigter  KoohsaldöeuBg  und  sersetzt  das  niederfallende 
sehr  schwerlösliche  sales.  Sabs  der  Base,  nach  seiner  Auf- 
lösung in  heiisem  Alkohol,  mit  alkoholischem  Ammoniak. 
Die  ausgeschiedene  Base  wird  durch  wiederholtes  Um- 
krjrstallisiren  aus  Alkohol  (ohne  Zusatz  von  Kohle)  ge- 
reinigt. Auch  dureh  Behandlung  einer  siedenden  Berberin- 
lösuDg  mit  Natriumamalgam  entsteht  die  neue  Base,  jedoch 
neben  färbenden,  schwer  zu  entfernenden  Substanzen. 
Ihre  dureh  die  Formel  C4oHtiN08  ausgedrückte  Zusam- 
mensetzung differirt  von  der  des  Berfoerins  um  4  At. 
WasserstofF,  wefshalb  sie  Hydroherherin  genannt  wurde. 
Dasselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  (weniger  leicht  aus 
Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform)  in  farblosen  oder 
gelblichen,  monoklinometrischen,  körnigen  oder  nadelförmi- 
gen  Erystallen^  welche  sich  an  der  Luft  dunkler  färben. 
Die  hellgrüne  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  färbt 
sich  mit  Chromsäure  rothbraun.  Aus  den  meist  gut  kry- 
stallisirten  Salzen  wird  die  Base  durch  Kali  oder  Ammoniak 
in  weiften  käsigen,  in  Wasser  unlöslichen,  beim  Kochen 
damit  pflasterartig  werdenden  Flocken  gefällt.  Bahs,  Hydro- 
berbermy  C^oHsiNOs,  HCl,  entsteht  als  weifses  Pulver  beim 
Zusammenbringen  der  Base  mit  salzs.  Gas  und  krjstallisirt 
dann  aus  viel  heifsem  Wasser  in  Blättchen.  Die  Lösung 
der  Base  in  warmer  verdünnter  Salzsäure  erstarrt  beim 
Erkalten  zu  einer  nach  und  nach  krjstallinisch  werdenden 
Gallerte;  vermischt  man  die  Lösung  in  salzsäurehaltigem 
Alkohol  mit  Wasser  bis  zur  Trübung,  so  setzt  sich  das 
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b^rtitriD.  ^^'  ^"^  '^™  betfeen  Filtrat  in  kleinen  monokKnomatriMheii 
Tafeln  oder  in  Waraen  ab;  etiie  Lösung  des  Bchwefeh. 
Salses  giebt  mit  Kocbsale  einen  wei&en  kiystailiniscbeB 
Niederachlag.  Das  Platindoppehale,  CiaHgiNOa,  HCl,  PtClt^ 
ist  ein  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslieher^  kSvnig-krj^ 
stalliniBcher  Niederschlags  JodwaiswttoffB*  Hydrokwhmin^ 
C^oHsiNOei  HJy  entsteht  beim  Vermischen  des  sohwefels. 
Salzes  mit  Jodkalium  als  weifser  krystalliniseker  Nieder- 
schlag oder  aus  verdünnten  heifsen  Lösungen  als  kömig  oder 
drusig  yerwachsene  Krjstaile.  Das  bromwasaerstoffs.  Sab  ist 
gans  ähnlich.  Salpeter»,  Hydroberberiny  C^AHfiNO«»  NHOe, 
ist  sehr  schwer  löslich  und  schl&gt  steh  b^m  Vermischen 
des  schwefeis.  Salzes  mit  Salpeters.  Natron  in  heifser, 
sehr  verdünnter  Lösong  in  irisirenden  Blttttoben  nieder. 
Schwefels.  Hydrcberberm  :  Die  Lösung  von  überschüasiger 
Base  in  ganz  verdünnter  Schwefelsäure  erstarrt  au  etser 
büschel-  und  drusenförmigen,  in  Wasser  leicht  löslichen 
Erjstallmasse,  deren  Zusammensetzung  nur  annikemd  der 
Formel  2C4oH,iN08,  StH^Og  (bei  100<^)  entspricht.  Daa 
Salz  enthält  Wasser  und  wahrscheinlich  etwas  saures  Balz* 
Bei  einem  kleinen  Ueberschufs  an  Säure  entstehen  durch 
freiwilliges  Verdunsten  grofae  Bkomboeder  des  Salaes 
4  C40HS1NO8;  3  SsHtOg  -f-  8  HO ;  dasselbe  verwittert  leiobt, 
f&rbt  sieb  beim  Erhitzen  dunkel,  wird  nach  dem  Schmelzen 
fast  unlöslich  in  Wasser  und  läTst  sich  nicht  ohne  Zer- 
setzung umkrystallisiren ;  sofern  aus  der  Lösung  daa  erst^ 
erwähnte  Salz  anschiefst.  Ein  saures  Salz  von  der  Formel 
C40H81NO8,  SsHgOg;  scheidet  sich  aus  einer  Lösung  eines 
der  vorigen  Salze  auf  Zusatz  von  überschüssiger  Schwefel* 
säure  als  milchichte  Trübung  oder  harzige  Masse  aus, 
welche  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  wird.  Es  läfst  sich 
nur  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisiren.  Jodwaseerstoffe, 
Aethylhydroberberin,  C4oH,o(C4H6)N08,  H J  +  4  HO,  erhält 
man  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Hjdroberberin 
mit  Jodäthyl  auf  100^  und  Krjstallisation  der  gebildeten 
Masse    aus   Alkohol,    in   lichigelben,   bttsobelförmig 
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«acbsinen  rhrnnbiBehen  Prismen.  Die  MntterlaaM  enthlUt  ^"7<»>- 
iMeb  eine  »weite  in  dunklen  viereckigen  Blätteben  kry^ 
flybeHiairbare  Verbindung.  Das  phospbore.  Sab  des  HydrOi* 
berberins  kiystallisirt  in  wobiausgebildeteD  rbombiscben 
Talbln,  das  essigs.  Sals  in  Tafeln  und  Säulen  des  mono- 
kUaometrisoben  Systems;  das  oxals.  Sals  in  kleinen  rhom- 
btseben  Tafehiy  das  weins.  Salz  in  warzenförmig  vereinigten 
Nadeln.  —  Das  Hydroberberin  läfst  sich  (in  gleicber 
Weise  wie  Harmalin  in  Harmin)  wieder  rückwärts  in 
Berberin  verwandeln.  Eine  warme  Lösung  des  Hydro- 
berberina  in  einem  Oemisch  gleicher  Vol.  Salzsäure  und 
Alkohol  färbt  sich  auf  tropfenweisen  Znsatz  von  mit  AI* 
kobol  verdünnter  Salpetersäure  allmälig  wie  eine  Berberin- 
iöenng,  es  entwickeln  sich  rothe  Dämpfe  und  beim  Erkalten 
krystallisirt  salss.  Berberin  in  gelben  Nadeln  heraus. 
Behandelt  man  eine  Lösung  von  Hydroberberin  in  Schwe^ 
felkohlenstoff  mit  Brom^  so  entsteht  eine  gelbe  harzige 
Masse  ^  ans  deren  heifser  wässeriger  Lösung  bromwasser- 
stoffs*  Berberin^  C45H17NO89  HBr^  anschiefst. 

F.  MahIa(l)hatdienaob  Durand  und  Perrins  (2)  H,dn»un. 
neben  Berberin  in  der  Wurzel  von  HydrasHs  canadensis 
enthaltene  neue  Base,  das  HydrtMtm,  näher  untersucht. 
Zn  seiner  Darstellung  vermischt  man  die  Flüssigkeit^  aus 
welcher  das  Berberin  durch  Salzsäure  abgeschieden  wurde, 
mit  etwas  überschüssigem  Ammoniak  und  krystallisirt  den 
abgeprefsten  Niederschlag  wiederholt  aus  starkem  Alkohol 
um.  Das  Hydrastin  krystallisirt  in  glänzenden,  weifsen, 
geraden  Prismen.  E^  ist  geschmacklos;  aber  die  Salze 
schmecken  bitter,  brennend  und  scharf.  Es  schmilzt  bei 
136^,  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur,  löst  sich  in 
Alkohol  und  Aether,  aber  nicht  in  Wasser  und  förbt  sich 
mit  zweifach-chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  dunkelbraun. 


(1)  BilL  Am.  J.  [S]  XXXVI,  67;  im  Aiuz.  J.  pr.  Ghem.  XCI,  248; 
asHieltf.  Chm.  Pharm.  1864,  287 ;  Ckem.  OaaW.  aass,  73a ;  BaU.  loe. 
ohim.  VI,  469 ;  J.  plisrm.  [8]  XLY,  108.  —  (2)  Jahresber.  t  1863,  881. 
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Die  Zasammeofletzcmg  der  Base  entspridii  d«r  Formd 
OiAHsiNOii  (wafancheinlicher  C44HtsN0is)  ;*  «Im  Pktinsftb 
ist  C44H84NO1S,  HCl,  PtCls;  das  sales.  Sala  G44Hs4N(Xt, 
HCl.  Die  Lösung  des  letsteren  wird  dur^h  Ammoiiiak 
und  Kali  weifs  gefiUlt,  nnlöalich  im  Ueberschofs;  Blat- 
laugensak  und  Jodkalium  geben  ebenfalls  weifse,  jodhal* 
tiges  Jodkalium  aimratbraune  und  cbroms.  Kali  gelbliohe 
Niederschläge. 
LjdD.  ^^  Husemann  und  W.  Marmd  (1)  haben  in  dem 

gemeinen  Teufelszwirn  (Lj^eium  barbarum  L«)  eine  eigen* 
tfaümlichei  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Base^  das  Lycm^ 
aufgefunden.  Zur  Darstellung  desselben  fiUlt  man  die 
durch  wiederholtes  Auskochen  der  Bl&tter  (die  Stengel 
geben  eine  weit  geringere  Ausbeute)  mit  Wasser  erhaltenen 
Ausstige  mit  Bleiessig  und  verdampflt  das  mit  Schwefel* 
Wasserstoff  vom  Blei  befreite  und  mit  kohlens.  Natron 
neutralisirte  Filtrat  auf  ein  Drittel  des  ursprünglichen 
Volums.  Die  sehr  stark  mit  Schwefelsäure  angesäuerte 
Flüssigkeit  wird  nun  mit  phosphormolybdäns.  Natron  (2) 
oder  auch  mit  einer  auf  SO  Aeq.  Wolframs.  Natron  1  Aeq. 
phosphors.  Natron  enthaltenden  Lösung  ausgefiillt.  Der 
hellgelbe,  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  ausgewaschene 
Niederschlag  wird  noch  feucht  mit  kohlens.  Baryt  gemengt^ 
im  Wasserbad  eingetrocknet  und  mit  siedendem  Wein«> 
geist  erschöpft  Die  Ausettge  hinterlassen  nach  dem  Ver> 
dunsten  des  Alkohols  einen  syrupartigen  Rückstand,  wel- 
cher an  yerdünnte  Salzsäure  die  Base  abgiebt,  während 
ein  harzartiger  Körper  ungelöst  bleibt  Das  stark  sauer 
reagirende  salzs.  Salz  ist  leichtlöslich  in  Wasser  und 
Weingeist,  schwerlöslich  in  absolutem  Alkohol,  kaum  löslich 
in  Aether    und   krystallisirt  aus    Weingeist  in   blendend 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.,  Sappl.  II,  SSS;  im  Atus.  BalL  soo.  chim. 
VI»  386.  ^  (S)  Erbalten  durch  Auflöten  von  SO  Aeq.  Molybdlosanre 
in  Natronkuge  und  Zosats  Ton  1  Aeq.  in  Wasser  gelöstem  phosphors. 
Natron. 
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weifseDy  bis  Vi  Zoll  langen  rhombiaohen  Prismen,  aus 
Wasser  in  farrnkrantartig  verzweigten  Krjstallaggregaten. 
Die  daraus  durch  Behandlung  mit  kohlens.  Baryt  und 
Weingeist  erhaltene  freie  Base  ist  eine  weiüse,  strahlig 
krystallinische,  scharf  und  nicht  bitter  schmeckende  i  an 
der  Luft  serfliefsende  Masse,  die  sich  leicht  in  Alkoholi 
kaum  in  Aether  löst  und  beim  Erhitaea  unter  Zersetsui^ 
schmskt.  Die  meisten  Salse  sind  krjstallisirbar  und  in 
Wasser  leicht  löslich,  zum  Theil  zerfliefslich. 

Nach  E.  Reichardt  (1)  enthalten  das  Kraut  und  "•""*•"" 
die  Samen  von  Mtrcuricdis  annua  eine  neue  flüchtige  Base, 
das  Mercurialin.  Man  erhält  dasselbe  durch  Destillation 
der  Pflanze  mit  überschttssigem  Kalk,  Auffangen  des 
Destillats  in  verdünnter  Schwefelsäure,  wiederholte  kalte 
Behandlung  der  zur  Trockne  verdampften  schwefeis.  Salze 
mit  absolutem  Alkohol,  Verdampfen  der  Lösung  und  De- 
stillation des  Bückstandes  mit  ätzendem  Kali.  Das  so 
gewonnene  Mercnrialin  ist  nach  der  Bectification  über 
Ghlorcalcium  im  Wasserstofistrom  eine  wasserhelle  ölige, 
in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Flüssigkeit  von  penetrantem 
narcotischem  Qeruch,  stark  alkalischer  Beaction  und  giftiger 
Wirkung.  Es  ftngt  bei  140^  an  zu  sieden,  wird  an  der 
Luft  harzartig,  bildet  mit  Säuren  Salze  und  verwandelt 
sich  im  Koblensäurestrom  destillirt  in  kohlens.  Salz,  welches 
wie  das  Chlorid  in  Alkohol  leicht  löslich  ist.  Das  Platin- 
salz  bildet  sehr  langsam  entstehende  perlmutterglänzende 
Blättchen.  Das  oxals.  Salz  ist  leicht  in  Wasser,  schwer 
in  Alkohol  löslich. 


V 


(1)  Chem.  Gentr.  186S,  65;  Zeitfohr.  Ghem.  Pbann.  1868,  150. 
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^li\\X\\  M.  Berthelot  und  L.  P<ad  de  Saiat-Oilles 
^  BUdVnV'  '^^'^^^  Ihre  Untersachuogea  über  BiMiing  and  Zerlegung 
saaamineiigesetBter  neutraler  Aether  aom  Abtchlnfa  ge- 
bracht. In  Ihrer  früheren  auf  diesen  Gegenstand  besüg- 
Uefaen  Abhandlung  (1)  hatten  Sie  die  angewandten  Unter* 
auchungsraethoden  dargelegt  und  das  Verhalten  der  Alkohole 
aa  S&uren  insbesondere  für  den  Fall  der  Einwirkung 
ttquivalenter  Mengen ,  sowie  den  Einflufs  der  Temperatur^ 
des  Drucks,  des  gasfitrmigen  oder  flüssigen  Zustandes  und 
der  Dauer  des  Contactes  auf  die  Bildung  der  susanimen- 
gesetaten  Aether  erörtert.  In  dem  jetzt  vorliegeadwi 
Theil  Ihrer  Arbeit  besprechen  Sie  eingehend  die  Yerbin- 
dongsgrenae  awischen  verschiedenen  Säuren  und  Alko- 
holen {2)f  die  Aenderungen  derselben  durch  Uebersohufs 
von  Säure,  Alkohol ,  neutralem  Aether  oder  Wasser  (3)» 
die  Wirkung  der  Säuren  auf  sehr  verdünnte  Alkohole  (4)| 
und  den  Erfolg  der  gleichzeitigen  Einwirkung  mehrerer 
Säuren  auf  mehrere  Alkohole  (ö);  Sie  resumiren  die  Ge* 
setzmäfsigkeiten,  welche  sich  aus  Ihren  Versuchen  ergeben^ 
und  die  Gesichtspunkte^  welche  sich  daraus  fUr  Affinitäta- 
Wirkungen  ableiten  lassen.  Indem  wir  nachstehend  die 
wesentlidben  allgemeinen  Ergebnisse  dieser  wichtigen  Un^ 
tersuchung  anführen,  müssen  wir  bezüglich  der  zahlreicheni 
Alkohole  und  Säuren  aus  den  verschiedenen  Gruppen  um- 
fassenden Versuchsreihen  auf  die  untenstehende  Literatur 


(1)  Jalix«8ber.  f.  1861,  691;  t  1862,  886.  —  (3)  bMÜt  1868,  6(> 
77 ;  BoU.  loe.  chim.  V,  183 ;  theilweiie  Gompt  rend.  LVI,  898 ;  J.  pr. 
Cbem.  LXXXIX,  844.  —  (8)  Compt  rend.  LVI,  648;  lortit.  1868»  107, 
118;  Bull.  Boc.  chiin.  VI,  386;  J.  pr.  Chem.  LXXXIX ,  844.  ~ 
(4)  Compt  rend.  LTI,  1181;  Bull.  soo.  chim.  TI,  888;  J.  pr.  Chem. 
XCt,  98.  —  (5)  Compt.  rend.  LVI,  1168;  BoU.  loc.  ohim.  TI,  888; 
J.  pr.  Chem.  XCI,  98.  Die  unter  4  und  5  anfgeftthrten  Mittheilnngen 
■ind  Ton  Bcrthelot  allein  Terfkrst.  Die  vollständige  und  ansftlhrliohere 
Abhandlung  findet  sich  Ann.  eh.  phys.  [8]  LXVIII,  885;  ein  Besnm4 
d«r  Resultate  in  J.  pharm.  [8]  XLIT,  199  und  ausiogsweise  In  Ohem. 
Newa  IX,  801. 
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Terweieco.  —  Die  Grense  der  VerbindoDg  oder  ZersetsuDg 
ist  in  einer  aas  Säurehydrat^  Alkohol»  Busammengeftetsleiii 
Aetber  und  Wasser  bestebenden  homogeneii  Midcfanng  dann 
erreicht,  wenn  die  ütberbildende  Verwandtschaft  d^  Säure 
XU«  Alkohol  and  die  tttheraersetsende  Verwandtschaft  des 
Wassers  sich  das  Gleichgewicht  halten. .  Die  Existenz  eüter 
solchen  Orenae  stellten  Berthelot  ond  P^an  de 
Saint* Gilles  fest,  indem  Sie  einerseits  Aikohol  und 
Sänrehjdrat,  andererseits  den  enti^precbenden  znsammenge* 
setaten  Aether  und  eine  äquivalente  Menge  von  Wasser 
(so  dafs  die  Mischung  in  ihrer  Zusammensetsang  der  vor? 
hergebenden  genau  entsprach)  während  verscbiedenar 
Zettdauer  und  bei  verschiedenen  Temperaturen  auf  einan^ 
der  einwirken  liefsen.  Waren  im  ersten  Falle  zwei  Dritt* 
Iheile  der  ganzen  Menge  der  Säure  in  Verbindeng  getre* 
ten,  so  hatte  sich  im  zweiten  ein  Dritttheil  des  neutralen 
Aetbers  in  Säurehjdrat  und  Alkohol  umgesetzt.  Daia 
dieser  Grenzwerth,  über  dessen  Berechnung  nach  dei^ 
frilber  gegebenen  Formel  weitere  Mittheiiungen  gemacht 
study  von  der  besonderen  Natur  des  Alkohols  und  der 
Säure  wenigstens  nahezu  unabhängig  und  wesentlich 
durch  das  Aequivalentverbältnifs  der  Bestandtheile  der 
Miachnng  bedingt  ist,  hatten  die  genannten  Forsober 
in  Ihrer  ersten  Abhandlung  für  einige  Systeme  nachge*- 
wiesen;  jetat  haben  Sie  diesen  Satz  ganz  allgemein  nicht 
nur  fbr  ein-  und  mehrsäurige  Alkohole  gegenüber  mk- 
und  mebrbasischen  Säuren^  wenn  dieselben  ohne  Zusatz 
von  Wasser  auf  einander  wirken ,  sondern  auch  flir  die 
verschiedensten  Mischungen ,  mochten  dieselben  einen 
Ueberschufs  von  Säure  oder  von  Alkohol,  von  Wasser 
oder  zusammengesetztem  Aether  enthalten»  bestätigt  ge* 
fuaden.  Sie  geben  jedoch  zugleich  bestimmter  an,  dafs 
die  Individualität  des  Alkohols  und  der  Säure,  wenigiteos 
der  einatomigen,  allerdings  einen  geringen  Einflufs  übe, 
insofern  metamere  Mischungen  (Amylalkohol  und  Essig- 
säure;  Aethylalkohol   und  Baldriantäure)  conttant  etwas 
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«JüülU^.  TCTschiedene  Grenewerthe  -  ergaben ;  bei  mehrmtomigen 
Alkoholen  und  Säuren  wurden  Bolcfae  Abweichungen  nicht 
beobachtet.  Sie  constatirten  femer  den  bemerkenswertben 
Unterschied  im  Verhalten  mehrbaBischer  Stturen  und  mehr- 
sänriger  Alkohole^  dafg  ein  MolecUl  einer  zweibasischen 
Stare  diesdbe  Menge  Alkohol  fttherificirt  wie  ewei  Mole- 
cüle  einer  einbasischen,  und  ein  Molecül  einer  dreibasischen 
dieselbe  Menge  wie  drei  Molecttle  einer  einbasischen, 
wührend  ein  Molecttl  eines  zwei-  oder  dreisäurigen  Alko- 
hols,  wenigstens  dann,  wenn  kein  erheblicher  Ueberschuls 
von  Sänre  zugegen  ist,  nur  eben  so  yiel  Säure  bindet  wie 
ein  Molecttl  eines  einsäurigen  Alkohols.  Sie  sehen  den 
Ghnind  dieses  Terschiedenen  Verhaltens,  aus  welchem  Sie 
stigleich  schliefsen,  dafs  Säure  und  Alkohol  bei  der  Aethe- 
rifieirung  nicht  ganz  analoge  Function  haben,  darin,  daA 
eine  mehrbasische  Sänre  mit  einer  einsäurigen  Base  onr 
eine  neutrale  Verbindung  bildet,  während  die  verschiedenen 
Verbindungen,  die  aus  einem  mehrsäurigen  Alkohol  und 
einer  einbasischen  Säure  entstehen  können  (Mono-,  Di- 
Triacetin;  einfach*  und  Kweifach*essigs.  Glycol)  sämmtlich 
keine  sauren  Eigenschaften  haben.  ^  Wenn  überschüssi- 
ger Alkohol  auf  ein  Molecül  Säure  reagirt,  so  steigt  die 
Menge  des  gebildeten  zusammengesetzten  Aethers  regel- 
mäfsig  (nicht  sprungweise)  mit  der  Zunahme  des  Alkohole  und 
neigt  zur  vollständigen  Bindung  der  Sänre  hin;  diejenige 
Menge  der  Säure,  welche  bei  Gegenwart  von  überschüssi- 
gem Alkohol  nicht  in  Verbindung  tritt,  ist  der  Qesammt- 
^  menge  des  letzteren  nahezu  umgekehrt  nnd  der  Gesammt- 
menge  der  Säure  direct  proportional.  Ein-  und  mehr- 
sänrige  Alkohole  verhalten  sich  auch  in  diesem  Falle  einer 
und  derselben  einbasischen  Säure  gegenüber  nahem  gleich. 
Ee  ergaben  sich  z.  B.  bei  der  Einwirkung  von  n  Mole- 
cttlen  Alkohol  auf  ein  Molecül  verschiedener  Säuren  (\Xr 
den  in  Verbindung  getretenen  procentischen  Antheil  der 
letzteren  folgende  Werthe  : 
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Methyl- 
alkohol 

S&ure 

Aeibyl- 
alkohol 

S&ttre 

Amyl- 
alkohol 

Sftare 

Grljnenn 

SAure 

n  SS  1 

1.5 
2 

19 

500 

67,6 
76,9 
84,0 

96,0 
100,0*) 

D    sr    1 

1,6 

3 

3 

66,6 
77,9 
83,8 
88,2 

n  =  1 

2 
3 

68,2 

86,9 

89,4 

n  =  1 
1.5 

68,7 
72,9 

89^ 

geaeisUr 
Aetlier« 


•)  Die  Mlsehung  röthete  Lackmas  nieht  mehr. 


lo  anidoger  Weise  steigt  der  Antbeil  eines  Alkohols, 
welcher  unter  dem  Einfluis  überschüssiger  ein-  oder  mehr- 
basischer  Säuren  ätherificirt  wird^  mit  dem  Betrag  diese« 
Uebersehusses^  und  scheint,  wenn  mehr  als  ewei  Moiecttle 
S&nre  anf  ein>  Moleoül  Alkohol  einwirken,  der  Gresammt* 
menge  der  Sttore  direct  proportional  zu  sein.  Spu^an 
von  Alkohol  werden  dnrch  überschüssige  Store  eben  so 
annkhemd  vollständig  gebunden,  als  Spuren  von  Säuren 
durch  Alkohol  Mehrsäurige  Alkohole  scheinen  übrigens 
bei  Ueberschuls  ron  Säure  eine  ihrer  Atomigkeit  entaprer 
chende  gröfsere  Menge  derselben  2U  binden.  —  Die  Aether* 
btidnng  wird  sowohl  durch  Znsats  des  neutralen  Aetkera 
als  durdk  Zusats  von  Wasser  verringert.  Sofern  aber 
zusammengesetzte  Aether  selbst  durch  groise  Mengen  von 
Wasser  nicht  vollständig  zerlegt  werden  können,  wird  auoh 
die  Bildung  derselben  durch  grofre  Mengen  von  Wasser 
nicht  vollständig  aufgehoben;  sie  sinkt  auf  ^  Minimum^ 
wenn  Säure  und  Alkohol  au  gleichen  Aeqnivalenten  vor* 
banden  sind,  sie  wird  gesteigert  durch  Ueberschuia  von 
Alkohol  und  mehr  noch  durch  überschüseige  Säure.  In 
MiedrangeU;  welche  auf  ein  Molecül  Alkohol  acht  Mdecübi 
Wasser  (HfOt)  enthalten,  ist  bei  Ueberschufs  von  Alkohol 
die  Menge  des  gebildeten  Aethers  der  vorhandenen  Säure 
aimähemd  proportional;  eine  fast  genaue  Proportionalität 
findet  in  so  verdünnten  Mischungen  statt,  wie  sie  gegoh- 
renen  Flüssigkeiten  entsprechen  (23  bis  48  Molecüle  Was- 
ser gegen  1  Molecül  Alkohol).  —  Bei  gleichzeitiger 
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.JJJJJJJi.  Wirkung  mehrerer  Älkoliole  auf  eine  Sfinre  oder  melireref 
Säuren  auf  einen  Alkohol,  oder  endlich  mehrerer  ein-  und 
mefarstturiger  AHcoboie  auf  Terscfaiedene  eiu«-  xmitmin^ 
basische  Säuren  ist  die  Summe  der  gebildeten  susammen- 
gesetzten  Aether  derjenigen  äquiTalent,  welche  die  entspre- 
chende Menge  eines  einzigen  Alkohols  mit  einer  einzigen 
Säure  liefert.  —  Die  Erscheinungen  bei  der  ISnwirkung 
des  Wassers  auf  zusammengesetzte  neutrale  Aether  sind 
denjenigen  reciprok,  welche  bei  der  Bildung  derselben 
beobachtet  werden«  Eine  Spur  von  Wasser  aerlegt  eine 
nahezu  äquivalente  Menge  von  Aedier  in  Säure  und 
Alkohol;  mit  der  Zunahme  des  Wassergehaltes  der  Mischung 
steigt  auch  die  Zersetzung  des  Aethers  regelmfiTstg,  sie 
wird  eine  £ut  vollständige,  wenn  nur  Spuren  von  Aether 
vqfhanden  sind.  —  Berthelot  und  Ptfaa  de  Saint« 
Oilles  heben  schliefslich  die  Gesichtepunkte  hervor, 
welche  sich  fiir  die  Verwandtsohaftsldire  aus  Ihrer  Unter- 
suehung  ergeben.  Sie  erinnern  daran,  dafs  Berthe Uet's 
Ansicht)  wonach  mechanische  Ursachen  (Cohänon,  Expaa* 
sion)  die  Bildung  oder  Zersetzung  von  Verbindungen  ver- 
anlassen, keinen  Aufschlufs  über  die  Vorgänge  in  homo- 
genen und  während  der  Beaction  homogen  bleibenden 
Misckttogen  giebt  und  dafs  auch  Bansen 's  wichtige  Be^ 
sultate  (1)  nur  als  Nonnen  für  besondere  ezoeptionelle 
FäUe  zu  betrachten  sind.  Ihre  Untersuchungen  haben 
einersaiti  dargethau;  dafs  zwischen  den  vier  Componenten 
der  homogenen  Mischung  ein  je  nach  dem  Verhältnifs  der 
ersteren  wechselnder  Gleichgewichtszustand  eintritt,  und 
dafs  mit  der  Zunahme  eines  Bestandtheils  die  etatsprechende 
Beaction  steigt  und  die  entgegengesetzte  sinkt;  anderer- 
seits liefern  dieselben  den  Beweis,  dafs  beseadete  indivi- 
duelle Affinitäten  bei  der  Aetherificirung  nicht  oder  nur 
in  untergeordnetem  Grade  wirksam  sind.    Und  dieser  Um- 


(1)  Jahreiber.  f.  1858,  806;   rgl.  auch  Jabreil>er.   f.   1852,  t96; 
f.  1868,  808  ff. ;  f.  1864,  281  ff. 
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itMid  reiht  deo  Vorgang  bei  dar  BiUimg  ansanimetige- 
seiater  neutraler  Aether  den  VerwaDdtsdiafte&nfaenuigen 
swisehtti  Basen  und  Säuren  an,  obschon  der  Einflufs  der 
Zeit  und  die  Intenrentian  des  Waaseri  Ar  denaelbtti 
eigeDthttmliche  und  characterietieche  Blrscheinungen  sind. 

Zur  Diagnose  eines  Alkohols  (znr  Bestimmang  a^as'^^^,/; 
Moleculargewichts  und  seiner  Atomigkeit)  benutzt  Ber- 
thelot (1)  eine  bei  den  vorstehend  erwähnten  Unter* 
sucbungen  Über  die  Bildung  der  Aether  gemachte  Beehr 
acbtung.  Versehiedene  Alkohole  yerbinden  sich  mit  Säu- 
ren nach  annähernd  bestimmten,  vorzugsweise  von  den 
Maleculargewichten  ( Aequivalenten )  abhängigen  Verhak* 
nisaen.  Läfst  man  z.  B.  gleiche  Moleeäle  einer  Säure  und 
eines  (einatomigen  oder  polyatomigen)  Alkohols  auf  ein* 
ander  einwirken ,  so  werden  im  Allgemeinen  nur  65  j|^ 
70  pC.  der  Säure  neutralisirt  Handelt  es  sich  um  Er- 
mittelung des  llolectüs  eines  Alkohols,  so  genügt  es,  auf  1 
Molecül  Säure  verschiedene  Gewichte  dieses  Alkohols  ein« 
wirken  zu  lassen,  wo  dann  dasjenige  Gewicht  des  letzteren, 
bei  welchen  65  bis  70  pC.  der  Säure  neutraiiairt  werden, 
annähernd  dem  Moleculargewicht  des  Alkohols  .antepmcht« 
Nur  bei  selchen  Alkoholen,  welche  bei  ihrer  Verbindung 
mit  Säuren  in  neue  wasserarmere  oder  wasserreichere 
£drper  umgewandelt  werden  (wie  bei  Mannit  GiiHi40itf 
der  in  Mannitan,  CitHitOio^  und  bei  Glocose,  die  in  Gki» 
cosan,  CifHioOio  übergeht),  lälst  sich  das  Verfahren  nkht 
anwenden. 

Berthelot  (2)  hat  ferner   eine  Anaahl  Körper  g^ 
(HTüft,  ob  sie  durch  Erhitzen  mit  1  Aeq«  einer  Säure  (Es^ 


(1)  Ann.  dl.  phys.  [8]  LXVIII,  860;  Compt  rend.  LVI,  870;  Inrtit 
1868,  148;  J.  pharm.  [8]  XUV,  67;  N.  Aroh.  pfa.  nat.  XVII,  247; 
BolL  «00.  chinu  V,  466;  ZeitBcbr.  Gkem.  Pharm.  1868,  886;  J.  pr. 
OhodL  LXXXIX,  448;  Chem.  Oentr.  1863,  732;  Cham.  N^wi  VIII,  7a. 
—  <S)  Ann.  oh.  fbfu.  [8]  LXVIII,  864;  Compt  rend.  LVI,  841;  Inalit 
1888»  148;  BolL  boc.  ohim.  V,  466;  Zeitaehr.  Cham.  Pharm.  iae8,  818* 
J.  pr.  Chem.  XC,  48 ;  Chem.  Centn  1868,  666. 
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'^X'Tte!*' ^8^^^  >  in  dnem  Fall  auch  Beaso^Iure)  einea  Tkcil 
derBelbea  neutralisiren,  wie  wirkliche  Alkohole*  Aeeion^ 
CeHeOty  bildet  bei  llSstündigem  Erhitsm  mit  EaaigBiore 
anf  180^  keine  lUherartige  Verbindung;  die  Sänremenge 
bleibt  dieselbe.  Mit  Aldehyd;  C4H402f  nimmt  die  Säora 
in  Folge  einer  Zersetsong  (TgL  S.  326)  su.  am^hoUäure- 
aUdn^d  (Campher),  bo  wie  Terpin^  CsoHmO«  +  2 HO, 
bilden  keine  tttherartige  Verbindung;  mit  gewöhnlichem 
A€Aer  entstand  (in  Folge  einea  geringen  Gehalts  an  Al- 
kohol) etwas  Essigfttfaer,  Saiigenin^  Ci^HsOi,  Aeutralisirt» 
wie  ein  Alkohol;  einen  kleinen  Theil  (7  pC^  der  S&nre 
bei  406tttndigmi  Erhitaen  auf  80«.  fioficth,  ChHisOk; 
nevtralisirt  unter  denselben  Umst&nden  14  pO.  Säure. 
Auch  Phmolj  CisH^Osy  und  TAymol^  (^^uOtf  bringen  beim 
Eyhitaen  mit  der  Säure  auf  löO^  einen  Theil  der  letzteren 
(8  bis  9  pC.  Essigsäure,  26,7  pC.  Bensoäsäore)  ram  Ver^ 
schwinden,  woraus  folgt,  dafe  beide  in  der  That  den  alko* 
holartigen  Körpern  sich  anschliefsen, 
^tüSSSa  ^^  Erkennung  der  Reinheit  der  Alkohole  und  der 
tor Aik.h.1^ j^^llj^  giebt  Berthelot  (1)  die  nachstehenden  Ver- 
fahrungsweisen  an.  Da  ein  zusammengesetater  Aether, 
wenn  er  rein  ist,  bei  seiner  Zersetzung  mit  einem  Alkali 
genau  1  Aeq.  des  letzteren  sättigt,  so  läfst  sich  mittelst 
einer  titrirten  Barytlösung  nicht  blofs  die  Reinheit  des 
ausammengesetzten  Aethers  erkennen,  sondern  man  kann 
damit  auch  sehr  kleine  Mengen  der  letzteren  in  einem  Alkohol 
oder  in  einem  einfachen  Aether  nachweisen.  Man  erhitzt  zu 
diesem  Zweck  10  CC.  der  titrirten  Barytlösung  mit  einem 
bekannten  Gewicht  des  zu  prüfenden  Körpers  100  Stunden 
lang  auf  100®,  wo  sich  der  Gehalt  der  Barjtlösung  nicht 


(1)  Ann.  oh.  phyt.  [8]  LXVm,  S6S;  Gompt.  rend.LVI,  S71;  Instit 
1868,  148;  J.  phann.  [8]  XLIT,  70;  BalL  soc.  ehim.  Y,  469;  Cliein. 
News  YU,  379 ;  Dingl.  poL  J.  CLXYIH,  459 ;  Zeitwhr.  Ghem.  Pbsrm. 
1868,  826;  J.  pr.  Ghem.  LXXXIX,  444;  Chem.  Csntr.  1868,  781; 
YierteUahramlir.  pr.  Phaxni.  XIU,  96. 
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ändert  y  wenn  der  Alkohol  rein  war.  Im  AmjUikohol  d^r^MnhSt 
sowie  im  gewöhnlichen  Aether  findet  man  ao  fast  stets  ^'''^^"^*'^*' 
einen  kleinen  Gebalt  au  zusamtiengesetzten  Aethern  und 
das  auf  gewöhnliche  Weise  bereitete  Gljcol  enthält  bis- 
weilen eine  beträchtliche  Menge  (bis  40  pC.)  einfach- 
essigs.  Oljcol.  Zur  Erkennung  (nicht  Bestimmung)  eines 
neutralen  Aethers  in  einem  Alkohol  genügt  es^  den  letz« 
teren  mit  2  Vol.  Wasser  20  Stunden  auf  150^  zu  erhitzen; 
wo  der  neutrale  Aether  gröfstentheils  in  freie  Säure  ver- 
wandelt wird.  Die  Gegenwart  freier  Säure  in  einem  Al- 
kohol oder  Aether  ist  mittelst  Baryt  leicht  zu  bestimmen^ 
wenn  der  Aether  durch  die  Base  nicht  zu  rasch  zersetzt 
wird,  wie  z.  B.  die  Aether  der  Ameisensäure.  Den  Was- 
sergehalt eines  neutralen  Aethers  erkennt  man  durch  20- 
bis  30  stündiges  Erhitzen  des  letzteren  auf  150^,  wo  eine 
dem  Wassergehalt  fast  äquivalente  Menge  des  Aethers 
in  Säure  und  Alkohol  zerfällt.  Sehr  sorgfältig  getrockne- 
ter Essigäther  enthält  fast  stets  noch  1  pC.  Wasser.  In 
einem  Alkphol  liefse  sich  eine  kleine  Wassermenge  durdbi 
Erhitzen  mit  einem  ganz  reinen  zusammengesetzten  Aether 
auf  150®  nachweisen ;  das  Gemenge  darf  keine  saure  Be- 
action  annehmen.  In  einem  neutralen  und  wasserfreien 
Aether  könnte  endlich  ein  Gehalt  an  Alkohol  daran  er- 
kannt werden,  dafs  beim  Erhitzen  desselben  mit  einem 
bekannten  Gewicht  reiner  Essigsäure  der  Titer  der  letz- 
teren sich  verringert 

Berthelot  (1)  hat  nachgewiesen,  dafs  zwischen  dem     Biven. 

^    ^  ^  '    ^  ■chaften  tob 

gewöhnlichen  Alkphol  und  dem  aus  ölbildendem  Gas  dar-  ^^^^^ 
gestellten   kein  Unterschied  besteht,    weder  in  den  phjsi-, 
kaiischen  noch  in  den  chemischen  Eigenschaften,   noch  in 
den  Eiigenschafien  ihrer  Aether,   Der  äthylschwefels.  Barjrt 
besitzt  genau  dieselbe  Kr jstallform ,    gleichgültig  wie  der 


(1)  Compt.  nnd.  LYII,  797;  Instit.  1868,  874;  im  Anss.  Ann.  Ch. 
Plurm.  CXXIX,  128 ;  ZeiAscbr.  Chem.  Pharm.  1864,  87 ;  Ghem.  Cwtr. 
1864^  878 ;  Chem.  News  YIII,  298 ;  Ball.  soc.  ohim.  VI,  862. 

Jftfaiwbwiefat  f.  Cliem.  ■.  •.  w.  fllr  1868.  30 


▼eneblede- 
nen  Ur- 
•proBga. 


4gg  OlrifAtilMlie  th^/uAt, 

dazu  venrendet^  Alkohol  gowoV^nen  war.  Auch  die  Oxj- 
dadoDsproducte  durch  Ghroixraäure  (Aldehyd  nnd  Eddig- 
säure)  sitid  identisch.  —  Der  aus  Propyleilgas  darg^telhe 
Propjlalkohol  verhält  sich  dagegen  bei  der  Einwirkung 
von  Oxydationsmitteln  verschieden  v6n  dem  durch  Gäh- 
rung  entstehenden;  er  liefert  bei  der  Behandlung  mit 
ChromsSure  (wie  die  aus  Aceton  durch  Addition  Ton 
Wasserstoff  dargestellte  Modification)  viel  Aceton  und 
eine  noch  nicht  näher  untersuchte  Säure.  Bezüglich  einer 
von  E.  Erlenmejer  (1)  versuchten  Erklärung  dieset 
Thatsacheü  müssen  wir  auf  die  citirte  Notiz  verweisen. 
Einwirkung  C.  Friede!  Und  J.  M.  Grafts  (2)   haben  beobach- 

holen  auf  tot.    dafs    ciu  Alkohol    aus    zusammenMsetzteti   Aethern 


M^t*    einen   anderen   Alkohol    abscheiden    kann.      Erhitzt  mftn 

Aether. 

z.  B.  kieseis.  Aethyl  (Siedepunkt  165^)  mit  Amylalkohol 
auf  160  bis  180^,  so  bildet  sich  neben  kieseis.  Amyl 
(Siedepunkt  324^)  eine  beträchtliche  Quantität  Aethylal- 
kohol.  In  ein^m  Oemenge  von  Jodamyl  mit  etwas  mehr 
ids  2  Aeq.  Aethylalkohol  bildet  sich  bei  24  stündigem  Er- 
hitzen auf  160  bis  180*^  neben  Wasser  (und  Aethyl-Amyl- 
äther,  siehe  unten)  eine  ziemliche  Menge  von  Jodäthyl; 
ein  Gemenge  von  Jodäthyl  und  Amylalkohol  liefert  in 
derselben  Weise  Wasser  und  Jodamyl.  Aehnlich  ver- 
hält sich  essigs.  Aethyl  gegen  Amylalkohol.  Benzoä's. 
Aethyl  und  namentlich  Chloräthyl  wird  nur  schwierig 
zersetzt.  Oxals.  Aethyl  verwandelt  sich  bei  36  stündigem 
Erhitzen  auf  220  bis  250^  mit  1  Aeq.  Amylalkohol  theil- 
weise  in  Kohlensäure,  Kohlenoxyd ,  Aethyläther,  Aethyl- 
alkohol,  oxals.  Amyl  und  wahrscheinlich  auch  in  oxals. 
Aethyl-Amyl.  Solche  Aetherarteb;  welche  leicht  durch 
Wasser  zärsetzbar  sind,    werden  auch  leichter  durch  AI- 


(1)  Zeitsohr.  Chem.  Phann.  1864,  89.  —  (2)  Ck>mpt  rend.  LVII, 
877;  Instit.  1868,  401;  BaH.  soe.  ebim.  T,  697;  Ann.  Oh.  Pharm. 
CXXX,  198;  ZeifBchr.  Cbem.  Phnni.  1888,  ^888;  Cfbem.  Celitt.  1884, 
814  (aaoh  888). 
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kohol«  aörie^,   wie  es  Wihdttl  rtur  ift  Folge  einer  Mas-  ^^^'jl\ll^ 
senwirkung    and    nicht     durch    gföftere    Veiivandtsch^ift  .^JZTJIf- 
des  Alkohols   sur  Siare.  —    In    einer    weiteren    Mitthei-    Ctw? 
lung  aeigea  Friedel    und   Grafts   (1)>    dala  bei  der 
Einwirkung    Ton   Jodithyl    auf  Amjklkobol    oder    von 
Jodamjl  auiF  Aethylalkohol^    entsprechend  der  Gleichung 

CioHitOj  +  CiHßJ  =  ca'Io*  +  HJ,    auch    Aethyl- 

amjlätber  entsteht.  Di«  gebildete  Jodwasserstoffsäure 
setzt  sich  mit  Amylalkohol  in  Jodamyl  und  Wasser  um 
und  andererseits  können  bis  zum  Eintreten  des  Gleichge- 
wichtszustandes durch  Einwirkung  dieses  Wassers  auf  Jod- 
äthyl und  Jodamyl  wieder  die  Alkohole  entstehen  u.  s.  w. 
Es  erklärt  sich  aus  dieser  Erscheinung ,  nach  Friedel 
und  Grafts,  warum  eine  geringe  Quantität  eines  Jodürs 
durch  solche  successive  und  vorübergehende  Umsetzungen 
eine  beträchtliche  Masse  von  Alkohol  in  Aether  verwan- 
deln kann,  ohne  dafs  scUiefslich  die  Menge  des  Jodürs 
wesentlich  vermindert  erscheint. 

Erhitzt  man,    nach   Brion   (2),    Aethyl-,    Methyl-,  ^^*J|^J^. 
Amylalkohol  oder  auch  Eisessig  mit  Schwefel  zum  Sieden,  ^*"^^'*'' 
so   bildet   sich   bald   etwas  Schwefelwasserstoff,   während   ^^^''•^^' 
gleichzeitig  die  nur  in  geringer  Menge  entstehende  Schwe- 
felverbindung   die  Auflösung    des    Schwefels    begünstigt. 
In  verschlossenen  Gef^fsen  oder  beim  Leiten  des  Dampfes 
der  Flüssigkeit  über  zum  Sieden  erhitzten  Schwefel  ent- 
steht   etwas    mehr    von    den    schwefelhaltigen    Körpern, 
deren  Siedepunkt   indessen   bis  über   200®   steigt.  —  Mit 
Benzol,  Terpentinöl  and  amerikanischem  Steinöl  tritt  beim 
Sieden  eine  reichliche  Entwickelung  von  Schwefelwasser- 
stoff ein;  Naphtalin  und  namentlich  Paraffin  werden  schon 


(1)  Ooinitt.  rend.  LVtl,  986;  Instit.  186k,  404;  Atin.  Ch.  Phatm. 
CXXXI»  56 ;  ZeitBclir.  ClieiKk.  Phtarth.  1864,  92 ;  Cheiii.  Centr.  1864, 815.  — 
(S)  Coliipl.  Mild.  LYI,  876;  Instit  1863,  158;  Bull.  soc.  ehim.  V,  496; 
ZsiüM&f *  Chem.  Hisnn.  1868,  884 ;  J.  pr.  Cbetn.  LXXXTX,  508. 
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unter  ihrem  Siedepunkt  angegriffen,  unter  Bildung  fester, 
aber  nicht  krjatailisirbarer  Prodncte. 

"^AikohS?*  ^'  ^'  Louren9o  (1)  hat  seine Untenmchangen  über 
mehratomige  Alkohole  und  mehratomige  Verbindungen 
im  Allgemeinen  in  einer  ausführlichen  Abhandlung  su- 
sammengestellt  Sofern  die  Resultate  dieser  Arbeit  im 
Wesentlichen  schon  in  früheren  Berichten  (2)  nach  yor- 
läufigen  Notizen  mitgetheilt  wurden,  können  wir  uns  hier 
darauf  beschränken,  auf  die  Abhandlung  selbst  und  die 
citirten  Berichte  zu  verweisen. 

«d£Sl*  ^'    Schorlemmer    (3)    hat    das  Verhalten    einiger 

Alkoholradicale  gegen  Chlor  untersucht,  um  die  entstehen- 
den Substitutionsproducte  *  bezüglich  ihrer  Eigenschaften 
mit  denen  der  isomeren  Kohlenwasserstoffe  CsnHsn+s 
vergleichen  zu  können.  —  Chlor  wird  von  Aethyl-Amyl, 
CuHie,  in  welchem  etwas  Jod  aufgelöst  ist,  unter  Wärme- 
entwickelung und  Bildung  von  Chlorwasserstoff  absorbirt. 
Unterwirft  man  das  gechlorte  Product,  ehe  aller  Kohlen- 
wasserstoff angegriffen  ist,  der  fractionirten  Destillation, 
so  erhält  man  eine  gröfsere  Menge  einer  bei  150  und 
eine  kleinere  einer  gegen  190^  siedenden  Flüssigkeit. 
Erstere  hat  die  Formel  C14H1SCI  und  ist  identisch  mit 
Chlorheptyl  (Oenanthylchlorid)  (4).  Beide  verwandeln  sich 
beim  Erhitzen  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kalium- 
sulfhydrat  in  Heptylsulfhydrat,  GtJELiSti  eine  bei  155  biä 
158®  siedende,  farblose,  nach  Mercaptan  und  gleichzeitig  etwas 
aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Das  gegen  190^  siedende 
Substitutionsproduct  hat  die  Formel  CiiHuCls  und  scheint 
als  einfach -gechlortes  Chlorheptyl  mit  dem  von  Lim- 
p rieht  (5)   durch  Einwirkung   von  Phosphorsuperchlorid 


(1)  Ann.  oh.  phyi.  [8]  LXVII,  257.  ^  (2)  Jahresber.  t  1859»  619; 
f.  1860,  487,  489,  440,  448;  f.  1861,  654,  671,  678.  —  (8)  Chemi  80c 
J.  [2]  I,  425;  Ann.  Ch.  Phann.  CXXIX,  248;  J.  pr.  Chem.  XCII,.  198; 
im  Auis.  Chem.  Centr.  1864,  275 ;  Ann.  cb.  phys.  [4]  I,  498 ;  Bull,  loe; 
ohim.  VI,  361.  —  (4)  Jahresber.  t  1862, 866.  —  (5)  Jahr^sb^r.  f.  1857,.  466. 
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äQf  Oenanthol  erhalten  od  Körper  identisch  za  sein.  — 
Amyl,  CboHm,  liefert  bei  ähnlicher  Behandlung  mit  Chlor 
und  fractionirte  Destillation  eine  gröfsere  Menge  der  bei 
etwa  200^  siedenden  Verbindung  CsoHsiCI^  von  welcher 
Scborlemmer  yermnthet;  sie  sei  identisch  mit  dem 
Chlordiamyl  von  Wurtz  und  dem  Chlorrutyl  von  Ca- 
hours  und  Pelouze.  Auch  die  Kohlenwasserstoffe  (Di- 
amylwasserstoff  und  Rutylwasserstoff);  aus  welchen  diese 
Chlorverbindung  entsteht;  hält  Er  bei  der  nur  geringen 
Abweichung  des  Siedepunkts  für  identisch  mit  dem  bei 
158^  siedenden  Amjl.  Zwischen  den  Hjdrüren  und  den 
8.  g.  RadicaleU;  wenigstens  bei  den  höheren  Oliedern  der 
Beihe,  bestehe  keine  chemische  Verschiedenheit;  sie  seien 
nur  physikalisch  isomer. 

G.  B.  Bück  ton  (1)  beschreibt  einige  Versuche  zur^^jj^^*»*^ 
Darstellung  von  Metallverbindungen  organischer  Kadicale 
durch  Substitution^  d.  h.  durch  Verdrängung  des  Metalls 
einer  schon  bestehenden  Verbindung  durch  ein  anderes. 
Triäthjlstibin  wird  durch  Natrium  weder  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  noch  bei  160^  zersetzt.  Aus  Quecksilberäthyl 
wird  das  Quecksilber  durch  Natrium  als  grauer  SchWamm 
abgeschieden ;  während  das  entstandene  Natriumäthyl  mit 
dem  Quecksilberäthyl  zu  einer  selbstentzündlichen ,  explo- 
siven ^  leicht  in  Natriumamalgam;  Äethylen  und  Aethyl- 
wasserstoff  zerfallenden  Verbindung  vereinigt  bleibt  Blan- 
kes Zink  amalgamirt  sich  nicht  in.  Quecksiiberäthyl ; 
destillirt  man  aber  Jodquecksilbermethyl  mit  granulirtem 
Zink ,  so  geht  nebst  gasförmigen  Zersetzungsproducten 
viel  Quecksilbermethyl  über.  —  Geschmolzenes  Chlor- 
cadmium  bildet  mit  Quecksiiberäthyl  eine  dunkle,  stechend 
riechende  Flüssigkeit;  aus  welcher  sich  weder  Cadmium- 
äthyl;  noch  eine  Verbindung  desselben  isoliren  läfst.  Das- 
selbe ist  der  Fall  mit  der  salbenartigen ;   an  der  Luft  ent- 


Alkohol- 
mdicaleD. 


(1)  Chem.  Boe.  J.  [2]  I,  17 ;   im  Aosz.  Chem.  Centr.  1868,  852. 
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"Ünl^TTin'  mündlichen  Masse,  welche  durch  Einwirkung  v^q  Ziokäthyl 
^dini».  A^f  Chlorcadmium  entsteht.  Metallisches  Cadmimn  \$i  »«f 
Quecksilberäthyl  ganz  ohne  Wirkung,  -r  Zinochlorid  (oder 
Zinnäthylchlorür)  bildet  mit  Quecksilberäthyl  unter  stf^r- 
ker  Wärmeentwickelung  eine  halbflüssige  Masse ,  welcher 
durch  kalten  Alkohol  Zinnsesquiäthylchlorür ,  SniAesCI| 
als  stechend  riechendes  Oel  entaogen  wirdt  während  krj* 
stallinisches  Quecksilberäthjlchlorür ,  HgAeOl ,  ungelöst 
bleibt.  —  Antimonchlorür  wirkt  auf  Quecksilbermethyl  so 
heftig  ein,  dafs  ein  Theil  des  Quecksilbers  reducirt  wird« 
ein  anderer  Theil  bildet  eine  aus  Alkohpl  krystalliisirbare 
Doppelverbindung  von  der  Formel  3(HgMeGl)4^  SbMcsCl«« 
Mit  Quecksilberäthyl  entsteht  uach  der  Gleichung:  3HgA^ 
4-  SbCls  =  3  HgAeCl  +  Sb Ae,  einerseits  Triäthylstibin, 
andererseits  Quecksilberäthylchlorür  (nebep  secundär  redu- 
cirtem  Antimon).  —  Zinndiäthyl  wird  auch  in  der  Siede- 
hitze von  Natrium  nicht  angegriffen  ;  Quecksilberäthyl- 
chlorür oder  -jodtlr  lösen  sich  leicht  dariii  auf  und  bleiben 
beim  Verdampfen  «unverändert  zurück.  Beim  Erhitzen  mit 
dem  Chlorür  in  einer  zugeschmolzenen  Bohre  entsteht  Zinn- 
sesquiäthylcblorür;  neben  Aethylen  und  Aethy  1  Wasserstoff.— 
Titanchlorid  zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit  Zinndiäthyl 
nach  der  Gleichung :  Sn,Ae4-f-4TiCl8=2Ti2Cl,  +  Snj,Ae3Cl 
-{-  CiHsCl  zu  einer  purpurrothen  Masse,  welche  neben 
Titansesquicblorid  Zinnsesquiäthylchlorür  enthält.  Auch 
durch  Destillation  von  Titansalzen  mit  Zinkäthyl  läfst  sich, 
wie  schon  Gahou'rs  angiebt,  kein  Titanäthyl  erhalten  (1). 
E.  Frankland  und  B.  F.  Duppa(2)  haben  gefun- 
den ;  dafs  Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Alkohol- 
radicalen  sehr  leicht  durch  Einwirkung  von  Natriumamal- 

(1)  Bei  der  Destillation  von  titADS.  und  äthylschwefeli.  Kali  bildet 
sich  kein  titans.  Aetbyl.  Titanchlorid  Uefert  mit  athylachwefela.  Kali 
Alkohol,  Salsafture  und  Chlorftthyl,  wftbrend  achwefels.  Titanozyd  und 
-Kali  Burflokbleibt.  ^  (2)  Chem.  Soc.  J.  [2]  I,  416 ;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXXX,  104;  Chem.  News  Till,  262;  J.  pr.  Chem.  XCII,  199;  Zeitsohr. 
Chem.  Pharm.  1864,  120;  Chem.  Centr.  1864,  199. 
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gam  auf  die  JodUre  der  Badicale  bei  Gegenwi^rt  von 
ßsaigllther  erhalten  werden  können.  Jodmethjl  wird  von 
Natriumamalgam  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kaum  an* 
gegriffen,  auf  Zusats  einiger  Tropfen  ^ssigäther  erfolgt 
aber  sogleich  unter  Temperaturerhöhung  und  schwacher 
Oasentwickelung  eine  entschiedene  Einwirkung.  Man 
behandelt  am  besten^  unter  wiederholtem  Eintauchen  in 
kaltes  Wasser^  eine  Mischung  von  10  Th.  Jodmethyl  und 
1  Th.  Gssigäther  mit  denr  (auf  500  Th.  Quecksilber  höchstens 
1  Th.  Natrium  enthaltenden)  Amalgam,  bis  keine  Temperatur- 
erhöbung  mehr  eintritt  und  bis  wenige  Tropfen  der  klaren 
Flüssigkeit  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  kein  Jod  mehr 
ausscheiden.  Wird  die  ätherische  Lösung  durch  das  ge- 
bildete JodnatriuiD  zu  dickflüssig,  so  destillirt  man  den 
flüchtigeren  Theil  im  Wasserbade  ab  und  behandelt  diesen 
von  Neuem  mit  dem  Amalgam.  Schliefslich  mischt  man 
das  Product  mit  Wasser,  destillirt  es  im  Oelbad  unter  110^ 
und  schüttelt  das  Destillat  zuerst  mit  weingeistigem  Kali, 
dann  mit  Wasser.  Es  besitzt  dann  den  Siedepunkt  und 
die  übrigen  Eigenschaften  de^^Quecksübermethyb,  Hg,  2  CsHs 
(Hg  =  200).  Mit  Jod  ip  alkoholischer  Lösung  zusammen- 
gebracht erzeugt  es  die  aus  Holzgeist  in  perlmutterglän- 
zenden Krjstallen  anschiefsende  Verbindung,  Hg,  C^HsJ. 
Das  in  analoger  Weise  erhaltene  Queckstlberäthyl  Hg,  2  C4H5, 
siedet  wie  das  zuerst  von  Buckton  dargestellte  constaut 
bei  159^  Mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Quecksilber- 
chlorid bildet  es  die  in  Wasser  kaum  lösliche  krystallinische 
Verbindung  Hg,  CiHsCl.  Das  durch  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  eine  Mischung  von  5  Th.  Jodamyl 
und  1  Th.  Essigäther  erhaltene  Quechaitteramyly  Hg,  2CioHii, 
ist  eine  farblose,  bewegliche  Flüssigkeit  von  dem  spec. 
Gew.  1,6663  bei  0^  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig 
löslich  in  Alkohol,  aber  leicht  löslich  in  Aetber.  Mit  Was- 
ser läfst  es  sich  ohne  Zersetzung  destilliren,  für  sich  erhitzt 
zerföUt  es  aber,  selbst  im  leeren  Raum,  unter  Abscheidun^ 
von  Metall.     An  der  Luft  erleidet  es  keipe  Veränderui)g ; 
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^^"^*J;- Chlorgas  erzeugt  damit  dichte  weifse  Dämpfe  von  Queck- 
radtoüeL.  BÜberchloramyl ;  mit  Jod;  welches  ebenfalls  heftig  einwirkt, 
entsteht  Quecksüberfodamyl  ^  Hg^CioBaJ,  welches  aus 
heifsem  Alkohol  in  mikroscopiscben  Schuppen ,  bei  Zusats 
von  einem  Tropfen  alkoholischer  Kalilösung  aber  in  grofsen 
perlmutterglänzenden  Blättern  anschiefst.  Es  löst  sich 
leicht  in  Aether,  nur  wenig  in  siedendem  Wasser,  schmilzt 
bei  122^  und  wird  bei  1^^  unter  Bildung  von  Quecksilber- 
jodttr  gelb;  in  einem  Luftstrom  mäfsig  erhitzt  subliroirt 
es  unverändert.  QuecksHberchlorafnyl ,  Hg,  CioHnCl ,  hat 
ähnliche  Eigenschaften  und  wird  leicht  durch  Behandeln 
von  Quecksilberamyl  mit  einer  alkoholischen  Sublimat- 
lösung  erhalten.  Es  schmilzt  bei  86®  und  läfst  sich  von 
anhängendem  Quecksilberchlorid  nur  durch  wiederholtes 
Fällen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Wasser  befreien. 
Das  (aus  Mannit  bereitete)  anomale  Hexjljodür  liefert  mit 
Natriumamalgam  und  Essigäther  keine  entsprechende  Queck- 
silberv6rbindnng ,  deren  Vorhandensein  leicht  durch  die 
Bildung  von  Krystallen  nachgewiesen  werden  kann^  wenn 
ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  mit  etwas  Jod  in  Berührung 
gebracht  wird.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
und  Essigäther  auf  Jodwasserstoffsäure  entwickelt  sich 
reines  Wasserstoffgas ;  Quecksilberwasserstoff  entsteht  hier- 
bei nicht  Welche  Rolle  der  Essigäther  bei  den  vorstehen- 
den Reactionen  spielt,  ist  nicht  ermittelt ;  seine  Menge  bleibt 
dabei  unverändert  und  er  ist  mit  demselben  Erfolg  durch 
ameisens.  Aethyl  oder  essigs.  Methyl,  aber  nicht  durch  ge- 
wöhnlichen Aether  ersetzbar.  —  In  einer  weiteren  Abhand- 
lung zeigen  Frankland  und  Duppa  (1),  dafs  sich  aus 
den  vorstehend  beschriebenen  Quecksilberverbindungen  der 
Alkoholradicale  die  entsprechenden  Zinkverbindungen  durch 
Erhitzen  mit  überschüssigem  Zink  auf  100  bis  130^  erhal- 


(1)  Chem.  Soo.  J.  [2]  II,  99;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXX,  117;  Chem. 
News  VIII»  286;  J.  pr.  Chem.  XCII,  206;  Zeitaohr.  Chem.  Phann. 
1864,  122;   Chem.  Centr.  1864,  476. 
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ten  lassen.    Die  Dmaetzong  erfolgt  nach  der  Oleichang  ^^^^T^"' 
Hg'',  2R  +  An,"  =  Zn^  2R  +  An"  +  Hg''  (An  =  65),   ^ü;^, 
—  Zmkmeihyl,  Zn;2C9H8;   bildet   sich   bei  348tündigem 
Erhitzen  Ton  Quecksilbermethjl  mit  dem  doppelten  Yolnm 
fein  grannlirtem  Zink  auf  120^  in  einer  starken,  horizontal 
gelegten  Röhre.    Nach  vollkommener  AnsflUlung  des  Queck- 
silbers wird  das  Product  abdestillirt.      Es  hat  das  spec. 
Gew.  1;386  bei  10^5  und  siedet   constant   bei  46<^.     Zu 
seiner  Darstellung  in  gröfserem  Mafsstabe  ist  ein  eiserne 
Digestor  anzuwenden.    Ztnhäthyl  erhält  man  leicht  durch 
SOstüudiges  Erhitzen  yon  Zink  mit  etwas  mehr  als  dem 
halben  Volum  Quecksilberftthyl  auf  100^  in  einer  verschlos- 
senen, nickt  tnbulirten  Retorte,  bis  ein  Tropfen  der  Flüssige 
keit  bdm  Verdunsten  auf  einem  Uhrglas  den  eigenthUm- 
liehen  Geruch  der  Quecksilberverbindung  nicht  mehr  zeigt. 
Das  Destillat  siedet  constant  bei  1 18^.  Zinkamyl,  2n,  2  GioHn, 
entsteht  bei  36  stündigem  Erhitzen  von  Quecksilberamyl 
mit  Zink  auf  190^  und  Auffangen  des  bei  der  Destillation 
zwischen   220  und  222^  übergehenden  Antheils.     Es  ist 
eine  farblose,  bewegliche,  amjlartig  riechende  Flüssigkeit 
von  dem  spec.  Gew.  1,022  bei  0^  und  dem  Siedepunkt  220®. 
Die  Dampfdichte  ist  =  7,153  (gef.  =  6,95  bei  235<').    Bei 
240^   wird   es  langsam   unter  Bildung  von  Amylen    und 
Amylwasserstofif  zersetzt,  wefshalb  die  bei  dieser  Tempera- 
tur ermittelte  Dampfdichte  zu  niedrig  ausfällt.     Es  raucht 
an  der  Luft  ohne   sich  zu   entzünden;  im    Sauerstofigas 
entsteht    indessen    mit   schwacher   Explosion    eine   weifse 
Flamme.    Durch  langsame  Oxydation  geht  es  successiv  in 
die  Verbindungen  Zn,  CioHnOa,  CioHn  und  Zn,  2CioHiiOj 
über.      In    Chlorgas    entzündet   es   sich    und   brennt  mit 
rnisender  Flamme ;    mit   Jod    entsteht   zuerst   teigartiges 
Zinkjodamyl ,  Zn ,  CioHn J  (neben  Jodamjl) ,   welches   bei 
weiterem  Zusatz  von  Jod   in  Jodzink  und  Jodamjl  über- 
geht. —  Mittelst  Wasserstoff  reducirtes  Eisen  liefert  beim 
Erhitzen   mit   Quecksilberäthjl    auf    100  bis   150<^  neben 
metallischem  Quecksilber  nur  entzündliches  Gas,  aber  keine 


!S;£!r^' ^^bindang  des  Eisens  mit  Aethyl;  Kupferfeile  verhilt 
;^;^L  ^ich  tbolteh  bei  150<^;  mit  Gadiniam  eatsteht,  jedoch  nur 
Uogaam,  etwas  Cadmiamäthyl ,  welches  von  der  Queck- 
sUberrerbiodoiig  nicht  eq  trennen  ist.  Aach  mit  Wismuth 
bildet  sich  eine  Aethylverbindong.  Silber  serscAst  das 
Quedksilberäthyl  erst  bei  löO®  unter  Oasentwickelung ; 
Gold  schon  bei  120^. 

A.  Bntlerow  (1)  hat  eine  Beihe  von  Versuchen  an* 
gestellt  über  die  Einwirkung  von  Phosgen  (Ghlorkohlen- 
oxyd)  und  Phosgenäthem  (chlorkohlens.  Aethyl  und  -Me- 
thyl) auf  einige  Metallverbindangen  von  Alkoholradi- 
calen^  im  Wesentlieken  mit  nachstehendem  Besultat  Zar 
Darstellung  dQs  Chlorkohlenozyds  leitet  man  am  Zweck- 
mlUsigsten  trockenes  (aus  1  Th.  Blntlang^nsale  und  9  Th« 
Schwefelsäure  entwickeltes)  Kohlenoxyd  unter  dem  Druck 
einer  Wassersäule  von  4  bis  5  Fufs  in  einen  groüsea 
weifseUi  mit  trockenem  Chlor  gefüllten  Glasballon  bis  zur 
vollständigen  EntflLrbung.  Der  Aethyl-  und  Methyläther 
der  Chlorkohlenaäure  wurden  nach  dem  Ver&hren  von 
Dumas  erhalten  (2).  —  Chlorkohlens.  Aethyl  und  Zink- 
metbyl  zerfallen  nach  der  Gleichung 

unter  heftiger  Einwirkung  in  Kohlensäure;  Aethylen, 
Sumpfgas  (vielleicht  auch  Methyläthyl)  und  Chlorzink. 
Chlorkohlens.  Methyl  wirkt  unter  gewöhnlichem  Druck 
auf  Zinkmethyl  gar  nicht  ein  und  auch  beim  Erhitzen 
auf  nahezu  100^  erfolgt  nur  theilweise  Zersetzung  des 
letzteren;  indem  neben  kohlens.  Methyl  und  Kohlenwasser- 
stoffen (Aethylen  und  seine  Homologen)  auch  Kohlensäure 
und  Chlormethyl  entstehen  ^  letztere  durch  einfache  Spal- 
tung   des    chlorkohlens.    Methyls    bei    Anwesenheit   von 


(1)  Zeitichr.  Ghem.  Pharm.  1868,  484;  Ball.  soo.  chim.  Y,  682; 
Chem.  Centr.  1864,  417.  '^  (2)  Der  Siedepunkt  des  selir  stechend 
rieohenden  ehl^rkohlmu.  MeikgU  liegt  iiscb  Butlerpw  bei  otws  78^ 
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Cblorsink.  Auch  Bleitetramethyl  und  Queckailbermetbyl  ^^^  ^^, 
serBetzen  sich  mit  chlorkobleas.  Methyl  auf  200^  erhitrt  l:!^^^, 
nur  unvoÜBtäDdig.  Mit  Zink  und  Schwefelsäure  geht  das 
chlorkohleiaB«  Aethyl  in  kohleps.  Aethyl^  mit  Natriumamal- 
gam in  Alkohol;  kohlen».  Natron  und  Chlornatriqm  über; 
mit  Alkohol  allein  erfolgt  die  Umsetzung  des  chlorkohtens. 
Aetfayls  in  kohlens.  Aethyl  und  Salzsäure  schon  bei  ^e^ 
wohnlicher  Temperatur.  —  Ohl(u*kohlenoxycl  wird  Ton 
Zinkmethyl  allmälig  absorbirt,  unter  Bildung  einer  weifsen, 
nicht  rein  darstellbaren  i^rystaHmasse,  welche  mit  Wasser 
Kohlenoxyd  (wahrscheinlich  anch  Sumpfgas)  entwickelt, 
während  die  Lösung  neben  etwas  Essigsäure  eine  flttchtige> 
bei  80  bis  81^  siedende  Flüssigkeit  enthält ,  deren  Zusam- 
mensetsung  und  Sigenschaften  fUr  ein  Oemiseh  zweier 
Alkohole  (Propyl-  und  Btttylalkohol)  sprechen.  -^  Auf 
Koblensäuremethyläther  wirkt  Zinkmethyl  selbst  bei  150^ 
nicht  ein.  Eohl^nsäoreäthyläther  zerfallt  bei  100^  mit  ooa« 
centrirter  Jodwasserstoffsäure  nach  der  Gleichung  : 

(§h")^}o4  +  2HJ  =  CA  +  «(CAJ)  +  H.0,. 

Zur  Darstellung  von  Zinkmethyl  empfiehlt  B  u  1 1  e- **"*"^*'''- 
row(l);  eine  zu  V4  ™it  angeätztem  fein  granulirtem  Zink 
und  etwas  über  die  Hälfte  mit  Jodmethyl  gefüllte  Röhre 
4  bis  5  Tage  im  Wasserbad  zu  erhitzen.  Bei  150^  treten 
grofse  Mengen  Gas  auf,  unter  beträchtlicher  Verminderung 
der  Ausbeute  an  Zinkmethyl.  Auch  bei  Anwendung  von 
Zinknatrium  erhält  man  viel  Zinkmethyl  ^  wenn  man  von 
ersterem  ebenfalls  so  viel  nimmt;  dafs  es  über  das  Niveau 
des  Jodmethyls  hervorragt  und  die  Röhre  erst  nach  einer 
Stunde  zugeschmolzen  und  nach  halbstündigem  Erhitzen 
im  Wasserbad  wieder  geöffnet  wird. 

Butlerow  (2)  folgert  aus  nachstehender  Zusammen-  BMmathyi. 
Stellung  der  Siedepunkte  verschiedener  Verbindungen  des 


(1)  «eitaohv.  Cbem.  Plumi.  1863,  497;  Cbem.  Centr.  1864,  400; 
Bull.  800.  chim.  Y,  694.  -^  (2)  Iq  toselben  Ahhsndl. 
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*'**'^*^*'  Methyls  nnd  Aethyls,  dafs  bei  den  zusammengehörigen 
der  Siedepunkt  mit  dem  Eintreten  von  CsHf  um  je  20^ 
oder  auch  mehr  steige  : 

Biedepnnkt    DüT.  der  Zus.         DilT.  der  Biedep. 

Trimeihylainii      .  .     1«0«1  3  n^  60«  =  8  V  20« 

Triäthylawiii    .    .  .    180«/  *  ^  "^ 

Trimethylphoiphin  .      *0°,ö(etw.))  j^^^^  «70  -.  3  V  W 

TriÄthylphosphin  .127«  /  ^^  *^ 

KSnndimethyldiilthyl  .     146«)  2CH  86«==2V18* 

Zinntelrithyl    .    .    .     181«/  '   '  ^ 

Mercurodimethyl .    .      96«l  ^  C.H.  64o  »=  2  V  82« 

Mercurodi&thyl     .    .    169«/  "^ 

Der  von  Cahours  (1)  für  das  Bleidimethyl  beobachtete 
Siedepunkt  von  160^ ,  sowie  der  des  Bleiäthyls  von  etwa 
300^  (Bück ton)  entsprechen  nicht  dieser  Regelmäfsig* 
keit;  da  die  Siedepunktsdifferens  für  CjiHs  (bei  Annahme 
der  Formeln  PbMe4  und  Pb Ae«)  nur  10<^  beträgt.  B  u  1 1  e  r  0  w 
fand  nun  den  Siedepunkt  des  durch  Einwirkung  von  Zink- 
methyl auf  Chlorblei  erhaltenen  Bleimethyls  constant  bei 
110<^;  die  Differene  beträgt  dann  90»  =  4  x  22<^,5.  Das 
reine  Bleimethyl  verändert  sich  nicht  bei  der  Destillation 
unter  Luftzutritt;  es  riecht  nicht  nach  Campher,  sondern 
schwach  himbeerartig  und  wird  beim  Erhitzen  mit  Chlor- 
kohlensäureäther selbst  auf  200^  nur  unvollkommen  zersetzt. 
Die  nach  Gay-Lussac's  Methode  (2)  ermittelte, Dampf- 
dichte ergab  flir  die  Temperaturen  115  bis  130<>  die  Zahlen 
e,52  bis  9,665  die  Formel  P^CaBj)*  (worin  Pb  =  207) 
verlangt  9,25.  Butlerow  betrachtet  hiernach  das  Blei  als 
vieratomig  und  nennt  die  Methylverbindung  BleüetramethyL 
Das  spec  Oewicht  des  letzteren  im  flüssigen  Zustande 
ist  =:  2,034  bei  O«;  die  Ausdehnung  von  0  bis  100^  ist 
sehr  beträchtlich  (=  0,4137). 


(1)  Jahresber.  f.  1861,  552.  —  (2)  Bei  einem  Vennieh,  die  Dampf- 
dichte nach  der  Methode  Ton  Dumas  bei  180<^  su  bestimmen,  trat 
beim  Zasohmelzen  der  Röhre  eine  heftige  Explosion  ein. 
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Besttfl^ltcb  dar  im  Juhresbericht  f.  1862,  397  erwUmten  «'•w»M' 
DantellungBrnethode  des  Zinkätkyls  geben  B«  Bieth  udd 
F.  BeiUiein  (1)  weiter  an,  dafs  man  die  daan  erforder* 
liehe  Zink- Natrium- Legirung  am  besten  erhalte,  wenn 
man  4  Tb.  Zink  in  einem  eüemen  Tiegel  bis  cum  leb- 
haften Destilliren  erhitze  und  dann  1  Th.  Natrium  eintrage« 
Nach  Beendigung  der  heftigen  Einwirkung  rührt  man  um 
und  gie&t  die  etwas  abgekühlte  Masse  in  einen  mit  Sand 
umgebenen  hessischen  Tiegel  (2).  Letaterer  wird  nach 
dem  Erkalten  «erschlagen,  die  Natriumschicht  mit  einem 
Messer  von  der  Legirung  abgelöst ,  diese  dann  zur  Ent- 
fernung der  letzten  Spur  Natriums  in  Wasser  geworfen^ 
getrocknet  und  im  eisernen  Mörser  fein  gepulvert  1  Th. 
der  Legirung  wird  dann  (zweckmäTsig  mit  etwas  Sand 
gemengt)  in  der  angegebenen  Weise  mit  1  Th.  Jodäthyl 
behandelt.  Das  Ende  der  Einwirkung  erkennt  man  leicht 
daran,  dafs  der  Inhalt  des  Kolbens,  in  Folge  der  Bildung 
von  krystallisirtem  Zinkäthyl  -  Jodzink,  fest  wird.  Um  die 
Einwirkung  des  Zinkäthyls  auf  die  Caoutchoucröhren  zu 
Terringem,  werden  diese  etwas  ^gefettet  und  über  eio 
Stück  Qlasrohr- gezogen. 

Bieth  und  Bei  Istein  (3)  haben  auch  dasVerhaltea 
des  Zinkäthyls  gegen  mehrere  Aldehyde  und  g^en  Aceton 
untersucht.  —  Mit  Äcefylcddekyd  Yerbindet  sich  das  Ziuk-» 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXYI,  248;  Götimg.  Anzeigen  1865,  84; 
Zeitsofar.  Chem.  Pharm.  1868,  198;  Chem.  Centr.  1868,  878;.J.  {ir. 
Chem.  XC,  60;  BolL  soo.  ohinu  Y,  842.  •«-  (2)  Bei  Dantellmig  eiasn 
natrinmannen  Leginug  heohaohteten  Bieth  and  Beilstein  die  ^1% 
dang  Ton  Vt  ^i*  ^  ^^^^'  groAen  scharf  aasgebildeten  Würfeln  myt 
Winkeln  von  90».  Diese  Würfel  enthielten  96  pC.  Zink.  Auch  G.Bose' 
(Jahresber.  f.  1859,  196)  beobachtete  an  kapferhaltigem  Zink  regallrc 
Krystallfonn.  ^  (8)  Ann.  Ch«  Pharm.  CXXVI,  241;  Zeitschr.  Cham. 
Pharm.  1668,  196;  J.  pr.  Chem.  XC,  220;  Chem,  Centr.  1668,  ^49i: 
Ball.  soc.  ohim.  V,  248.  Die  schon  im  Jahresber.  f  1862,  447  erwähn- 
ten Angaben  über  die  Einwirkang  Ton  Zinkäthyl  auf  die  Chlorüre  des 
Kohlenstoifs  nnd  aaf  Chloroform  finden  sich  aach  in  Zeitschr.  Chem. 
Pharm.  1868,  192;  Ball.  soc.  chim.  V,  248. 
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wMMkfi,  f^y\  i^ei  gelindein  Brwännen  nur  lüngsatu  und  ohne  Gas- 
entwf^kelung  üu  einer  sähen  Masse,  wdche  sich  mit  Was- 
ser ttBter  Qasentwickelung  eriiitst.  Bei  der  Destillation 
gebt  dann  Aoetal  Über,  dessen  Bildung  siek  aus  der  Glei- 
chung :  »(CiH^Ot  +  Zn,  C^Hß)  +  2H0  t^  CtiEuOi^ 
G4EU  -4^  2  ZnO  erklärt  —  Mit  Vtderaldehyd  entsteht  unier 
denselben  Umständen  kein  dem  Acetal  homologer  Köfpef^ 
sondern  complicirtere,  noch  ni<lht  näher  untersuchte  Ver^ 
binduDgen,  wdche  unter  Gasentwickelung  durch  Bnt- 
siehung  der  Elemente  des  Wassers  aus  dem  Aldehyd  sich 
bilden»  Uebergiefst  man  das  Product  der  Einwirkung 
▼on  Zkikäthjl  auf  Valeraldehyd  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure) so  schuldet  sich  ein  ölartiger,  «wischen,  180  und  290^ 
siedender  Körper  ab,  von  dem  der  bei  220  bis  250^  übergehende 
AntheU  id^^ntidch  ist  mit  dem  von  Fittig  (1)  erhaltenen 
Product  der  Elinwirkung  des  Kalks  auf  Valeraldehyd  und 
fibr  welches  Bieth  und  Beilstein  die  Formel  CvoBigGt 
Minebmen«  Seine  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung  : 
»CioHioOt  *f  Zn,  C4H5  =  CoHigOj  +  CA  +  ZnHOf. 
Das  nm  Fittig  beobachtete  Zerfallen  des  Aldehyds  durch 
Aetzkalk  in  Alkohol  und  Säure  erklärt  sich  dann  nach 
den  Gleichungen  :  2CioHiöOt  +  2  CaO  =  GmHisO«  + 
2CaHO,  und  2C10H10O,  +  CaHO«  =  CioHi^O*  + 
OioHiaO«.  -^  Oenanüwl  verhält  sich  gana  analog  wie  Va- 
leraldehyd gegen  Zinkäthyl.  Es  entsteht  ein  der  Formel 
QmHmOs  entsprechender  Körper  von  niqht  constantem 
Siedepunkt  JSiUermandelöl  wird  von  Zinkäthyl  sehr  lebbafd 
MTsetat  Aottm  v^rhtit  sich  ebenfalla  gegen  ZinkäAhyl 
vK«  gegen  Kk\k,  Es  etftsteht  dabei  swischen  110  und 
älOO^  siedendes  Phofoui  CjgHuOs;  nach  der  Gleichung  : 
3  C^ileOs  -  4  HO  =  CisHuOt*  —  Bromäthylen  serfäUt 
mit  Zinkälhyl  mich  der  Gleichung  :  CiHABrs  +  Zn,  CtH^ 
i*  C4H4  +  C4H6Br  +  ZnBr. 


(1)  Jahresber.  f.  1660,  809. 


Alkohole  attd  6$Mn  GMiÖriges.  4T^ 

0.  Priedel  und  J.  M.  Graft»  (1)  haben,  von  A^  iSlJI«^- 
mebr  und  mebr  sich  befestigenden  Ansieht  aUBgebemi,  ^^A^  sutd^mKlT  i 
das  Atomgewieht  des  Süieinms  durch  8i  =c  38,  das  Chl6^  "^^  ^^ 
siliciam  durch  SiCU  und  der  Kiesebäurefttiier  Ebeltfien's     *"~' 

durch  (n-n\  [0%  ausaudrücken  sei,    mit  Erfolg  versucht» 

aus  dem  letzteren  das  entsprechende  Mono-  und  Dichlor- 
hydrin  darzustellen.  Bei  halbstündigem  Erhitzen  von 
3  Aeq.  (44  Grm.)  Kieselsäureäther  (Siedepunkt  165^)  mit 
1  Aeq.  (43  Grm.)  Chlorsilicium  auf  150  bis  160o  in  zuge- 
schmolzener Bohre  erhält  man  ein  Product,  das  zum 
gröfseren  Theil  zwischen  153  und  158^  überdestillirt  und 
Ton  welchem  die  bei  155  bis  157^  gesammelte  Portion  der 

Formel    /nn\!(^^9    ^^^  dem  Monochlorkieselsäureäther 

Cl 
(oder  dem  Monochlorhydrin  des  Eieselsäureäthers)  ent- 
spricht. Derselbe  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Clhlor- 
acetyl  und  Kieselsäureäther  neben  essigs,  Aethyl,  oder 
durch  Destillation  von  Phosphorsuperchlorid  mit  Kiesel- 
säureäther neben  etwas  Phosphoroxychlorid  und  anderen 
flüchtigeren  Phosphorverbindungen;  bei  Ueberschufs  to 
Phosphorsuperchlorid    bildet  sich  wahrscheinlich   Dichlor- 

kieaelaäureäiAer ,  /q  g^l^^'    dessen  Anwesenheit  auch  in 

*  '  Clt 
dem  bei  151  bis  153<>  siedenden  Prodttct  der  Einwirkung 
des  Chlorsilioiums  auf  Kieselsäureäthel:  vermuthet  wdrd«. 
Der  ManocUcrJaeseUfäureäther  entsteht  nach  der  Gleiobong  :, 
3[Si(G4H6)408]  +  SiGU  ^  4  [8i(C«H6)8G106].  Er  ist  m 
klares,  an  der  Luft  nicht  rauchendes  Liquidum,  welohes 
sich  niit  Wasser  in  Salzsäure  und  Kieselsäure^  mit  Alko- 


(1)  Ansf&lurL  BqIL  soc  ohim.  Y,  174,  288;  im  Aosi.  Compt.  rend. 
LYI,  690;  lostit.  1863,  99;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1868,  285;  Aon. 
Cht  Pharm.  CXXYII,  28;  Chetti.  C^ntr.  1868,  817;  J.  pr.  Chem. 
XCI,  871. 


^^Q  Orguiiiclie  CiMnue. 

^T!te  ^^'  ^^  EieaflUäureäther  umsetst    Die  Dampfdiohte  ist  = 

'"Jllr''  6,87  (gef«  IJOby     DestilUrt  man   1  Aeq.  Monocblorkieeel^ 

säore&tber  mit  1  Aeq.  Amylalkohol ,  so  erbUt  man  neben 

Salsafture  eine  «wiachen  205  und  230<)  siedende  Flüsaigkeit, 

Si/ 
deren  ZusamraensetBung  der  Formel  (C4H6)8|08i  also  dem 

CioHii) 

KieseUäureäihylamyläiher  entspricht.     Er  siedet  bei  216  bis 

225®   und   wird   durch  Ammoniak  schwieriger  zersetzt  als 

der  Kieselsäureäther.    Aus  gröfseren  Mengen  Kieselsäure- 

äther  läfst  sich  durch  fractionirte  Destillation  ein  bei  230 

bis    240®    siedendes   Product  isoliren,    dessen   Zusammen- 

2Sii 
Setzung  mit  der  Formel  //j  tj  \  jOu   (Dampfdichte    11,7; 

gef.    13;5)    dem    Kieselsäurehydrat  u  !0i4  entspräche.  — 

Auf  Zinkäthyl  ,« wirkt  das  Chlorsilicium  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  ein,  erhitzt  man  aber  beide  in  einem 
Verhältnila,  dafs  auf  1  Aeq.  Chlor  1  Aeq.  Zink  vorhanden 
ist,  3  Stunden  auf  160®,  so  entwickelt  sich  beim  Oeffnen 
des  Bohrs  eine  beträchtliche  Menge  eines  mit  kaum  leuch- 
tender Flamme  brennenden  Kohlenwasserstoffs,  während 
die  rückständige  Masse,  neben  Chlorzink,  metallischem 
Zink,  Chlorsilicium  und  einem  flüchtigen  Kohlenwasser- 
stoff eine  bei  150  bis  156^  siedende  Flüssigkeit  enthält, 
welche  nichts  anderes  als  Säictumäthyl,  Si(C4H5)4  (Dampf- 
dichte  4,99;  gef.  5,13)  ist  Dasselbe  siedet  im  reinen 
ZiiBtände  bei  152  bis  154^,  ist  leichter  als  Wasser,  brennt 
mit'  leuchtender  Flamme  anter  Ausstofsung  eines  weifsen 
Bauchs  ton  Kieselsäure  und  wird  von  Kali  od^r  Salpeter- 
säure nicht  angegriffen. 

jomkfv  2ur   Darstellung  von   Jodäthyl  empfehlen  R.  Rieth 

und  F.  Beilstein  (1)  folgende  Verhältnisse,    welche  da- 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXYI,  950;  J.  pr.  Chem.  XG,  61;   BulL 
).  chim.  y,  468. 


■00. 
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von  ausgehen,  dafsJod  and  Phosphor  nach  der  Gleichung 
6  J  -f  P  +  6CÄ0t  =  5C4H6J  +  PHjOs  -f  H2O2  auf 
Alkohol  einwirken.  Man  übergiefst  in  einer  mit  einem 
Kühler  yerbundenen  Betorte  10  Th.  rothen  Phosphor  mit 
60  Th.  Alkohol  von  90  pC.  (0,83  spec.  Gew.)  und  trägt 
in  Portionen  100  Th.  trockenes  Jod  ein.  Nach  24  stün- 
digem Stehen  an  ^inem  kühlen  Ort  destillirt  man  das  Jod- 
&thjl  ab.  Durch  wenig  Natronlauge  wird  ans  dem  Destillat 
etwa  noch  gelöstes  Jodäthyl  ausgefällt  und  dasselbe  zu- 
gleich entfärbt.  Bei  dem  von  Per80nne(l)  angegebenen 
Verhältniis  ist  die  Menge  des  Alkohols  und  des  Phosphors 
zu  grob. 

Nach  S.  Feld  haus  (2)  erhält  man  das  salpetrigs.  ''*^;'f;' 
Aethyl  leicht  in  gröfserer  Menge ,  wenn  man  zu  einem 
Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Alkohol  eine  Lösung  des 
(nach  S.  178  dargestellten)  salpetrigs.  Kalis  zufliefsen  lälst 
oder  auch  das  geschmolzene  Salz  in  nufsgrofsen  Stücken 
zusetzt.  Das  sogleich  sich  bildende^salpetrigs.  Aethyl  ent> 
weicht  ohne  Anwendung  von  Wärme  und  wird  in  einer 
stark  erkälteten  Vorlage  Yerdichtet.  1  Liter  Salzlösung 
(205  Grm.  salpetrige  Säure  enthaltend)  lieferte  mit  Vs  Li- 
ter Alkohol  gemischt  beim  langsamen  Zufliefsen  zu  einer 
Mischung  Ton  750  Grm.  Schwefelsäure^  1  Liter  Wasser 
und  Vt  Liter  Alkohol  336  (statt  404)  Grm.  salpetrigs.  Ae- 
thyl.  Aus  500  Grm.  geschmolzenem  (68  pC.  salpetrigs. 
Kali  enthaltendem)  Salz  wurden'  durch  Uebergiefsen  mit 
1  Liter  45procentigem  Alkohol  und  allmäliges  Zufliefsen 
eines  Gemenges  von  500  Grm.  Schwefelsäure ,  500  Grm. 
Alkohol  und  500  Grm.  Wasser  235  (statt  300)  Grm.  de^ 
Aethers  erhalten.  Einen  Gehalt  an  salpetriger  Säure  oder 
Untersalpetersäure  entfernt  man  durch  Schütteln  des  Pro^ 
ducts  mit  trockenem  kohlens.  Kali. 


(1)  Jahresber.  t  1861,  607.  ^  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXKVI,  71; 
Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1868,  270;  J.  pr.  Chem.  XG,  185;  Ghem.  Osntr. 
1868,  767 ;  BnlL  aoo.  ohim.  V,  468. 

«.  •.  w.  nr  ia«s.  31 


^32  Organiiohe  Chemie» 

^S^  Das   beste  Verfahren  zur  Darstellung   des   Salpeters. 

Aethyls  ist  nach  W.  Heintz  (1)  das  folgende  :  Man 
luischt  80  Grm.  salzsäurefreie  Salpetersäure  von  dem  spec. 
Gew.  1»4  (welche  vorher  mit  einer  kleinen  Menge  aus 
Harn  bereitetem  Salpeters.  Harnstoff  erhitzt  wurde  und 
wieder  erkaltet  ist)  zu  60  Orm.  Alkohol  von  dem  spec 
Gew.  0,81  f  fUgt  dann  15  Grm.  Salpeters.  Harnstoff  hinzu 
und  destillirt  die  Mischung  unmittelbar  so  weit  ab,  dafs 
etwa  der  achte  Theil  in  der  Retorte  bleibt  Der  erhaltene 
Aether  ist  darch  Destillation  im  Wasserbade  (wegen  leicht 
eintretender  Explosion  nicht  im  Sandbade)  zu  reinigen. 

Ifthj!""  Einfach-Schwefeläthyl,  (C4H6)2S«,  löst  sich  nach  einer 

vorläufigen  Notiz  von  A.  v.  Oefele  (2)  in  rauchender 
Salpetersäure  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  und  ohne 
Bildung  von  Schwefelsäure.  Die  saure  Lösung  erstarrt 
beim  Verdunsten  zu  Diäthylsulfan  y  (C4H5)t|  St04,  welches 
aus  heifsem  Wasser  oder  Alkohol  in  langen  dünnen  Tafeln 
krjstallisirt,  bei  70^  schmilzt,  bei  248^  siedet  und  durch 
Wasserstoff  im  Entstehungsmoment  wieder  zu  Schwefel- 
äthyl reducirt  wird.  In  Salpetersäure  von  1^2  spec  Gew. 
löst  sich  das  Schwefeläthjl  ohne  erhebliche  Gasentwicke- 
lung zu  einer  sauren  nicht  krjstallisirbaren  Flüssigkeit, 
welche  durch  rothes  Blutlaugensalz  und  freies  Alkali, 
durch  chroms.  Kali  so  wie  durch  Eisenchlorid  in  mehrere 
krjstallisirbare  Verbindungen  übergeht,  deren  Zusammen- 
setzung noch  zu  ermitteln  ist.  Nach  einer  weiteren  Mit- 
theilung (3)  desselben  Chemikers  verbindet  sich  das  Ein- 
fach-Schwefeläthyl direct  mit  Jodäthjl  zu  einer  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol  löslichen  kryetallisirbaren  Verbindung, 
dem  Tnäikylndphylfodur,  (CiHsjfsStJ.  Durch  Fällung  mit 
Salpeters.  Silber  entsteht  hieraus  aalpeUra*  TriSihyhmlphyl  und 
durch  Digestion    mit  Silberoxjd  Triäihylsulpkyloxydhydratf 


(1)  In  der  8. 406  saget  AbhaodL  -*  (:i)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXVII, 
870;  Chem.  Geatf.  1664,  127;  Bull.  soo.  dum.  VI,  1S7.  ^  (S)  Chem. 
Boo.  J.  [2]  II,  106 ;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864,  .290. 
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(04115)3890,  HO,  als  nicht  flüchtige,  stark  alkalisch  rea- 
girende  Base,  deren  Platinsalz  (04H5)s8aCI^  PtOls,  in  lan- 
gen Prismen  krjstallisirt. 

Nach  M.  Berend  (1)    erstarrt  Sulfokohlensäure - Ae- ''"""^'^"•"^ 


Aethyl. 


C  S  1 
thyläther,  CC  H  ^  1^^'  ™^^  Brom  ohne  Bildung  von  Brom- 
wasserstoff za  einer  rothen  Verbindung,  welche  sich  in  über- 
schüssigem Brom  löst  und  daraus  bei  langsamer  Ver- 
dunstung in  grofsen  sechsseitigen  Prismen  krjstallisirt 
An  der  Luft  zerfkllt  dieselbe  unter  Bntwickeluog  von 
BromwasserstoiF,  während  der  ursprüngliche  Aether  sich 
regenerirt  Auch  die  von  C  a  h  o  u  r  s  (2)  mittelst  sulfokohlens. 
Methjl  und  Brom  erhaltene  und  ganz  ähnliche  Eigen- 
schaften besitzende  Verbindung  ist  kein  Substitutionspro* 
duct,  sofern  bei  ihrer  Bildung  ebenfalls  kein  Bromwasser- 
stoff auftritt  Bei  der  Analyse  der  Aethylverbindung  er- 
hielt Berend  Zahlen,  welche  ebensowohl  der  Formel 
CioHioSeBrg  als  der  Formel  CioH8Br2S6  entsprechen.  Die 
beiden  Bromverbindungen  werden  durch  Wasser  unter 
Bildung  von  Bromwasserstoff  zersetzt;  Kali  entzieht  ein- 
fitch  das  Brom,  indem  der  ursprüngliche  Aether  wieder 
entsteht.  Auch  concentrirte  Salpeter-  und  Schwefelsäure 
scheiden  Brom  ab.  In  Aether,  Benzol  und  besonders  in 
Schwefelkohlenstoff  sind  dieselben  löslich;  die  schönsten 
Krystalle  setzen  sich  aus  der  Lösung  in  Brom  ab.   Durch 

Behandlung  von  sulfokohbns.  Ajnjl,  ,q  h^  !^^  ^^^  *^^^ 

bildet  sich  ein  grünglänzender,  in  sechsseitigen  Nadeln 
krystallisirter  Körper ,  der  wie  die  entsprechenden  Brom- 
verbindungen ein  Froduct  der  directen  Addition  des 
Jods  ist 

J.  T  ü  tt s  c  h  e  f  f  (3)  hat  das  benzoes.  Aethjlmercaptan,   B«n«oi.. 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXVm,  888;  im  Ausz.  Zeitscbr.  Chem. 
PlMum.  1864,  114 (  BnlL  boo.  cliim.  YI,  186.  —  (9f)  L.  Omelin*B 
Handb.  d.  Chem.  (4.  Aofl.),  IT,  847.  •--  (8)  N.  Petenb.  Aoad.  Bull.  Y,  806. 
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Q^o^Q  [Sa,  durch  Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  Blei- 
oder Natriummercaptid  (in  letzterem  Fall  bei  Gegenwart 
von  Aether;  zur  Mäfaigung  der  Beaction)  dargestellt.  Das 
durch  Waschen  mit  alkalischem  und  reinem  Wasser  ge- 
reinigte Prodnct  ist  ein  schweres ,  gelbliches ,  dem  Mer- 
captan  ähnlich  riechendes  Oel.  Es  siedet  bei  242^^  ver- 
wandelt sich  mit  Salpetersäure,  Königswasser  oder  Salz- 
säure und  chlors.  Kali  in  eine  krystallioische  Substanz 
und  wird  durch  alkoholische  (nicht  durch  wässerige)  Kali- 
lösung in  Mercaptan  und  benzoes.  Kali  zersetzt 

"^TiSlnl*"         H-  Basselt  (1)  bereitet  den  von  Kay  (2)  beschrie- 
'*^'     benen  s.  g.  dreibasischen  Ameisenäther,  C2H(C4H508)8  oder 

/A  a  \  1  Oe,  durch  Erwärmen  einer  Mischung   von  18  Th. 

absolutem  Alkohol  und  3  Th.  Chloroform  mit  IVa  Th. 
Natrium  y  welches  in  kleinen  Portionen  eingetragen  wird. 
Nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  wird  der  Rückstand 
mit  Wasser  behandelt^  das  aufschwimmende  Oel  mit  Chlor- 
calcium  getrocknet  und  rectificirt.  Erhitzt  man  dasselbe 
in  dem  durch  die  Gleichung  3C14H16O6  -|~  2Bo80c  = 
Bo4(C4H6)«08  +  2  CgHioO,  +  3  [Q,H(C4H5)04]  angedeu- 
teten Verhältnifs  mit  wasserfreier  Borsäure  6  Stunden  auf 
100^  destillirt  dann  bis  zu  200^,  so  bleibt  dibors.  Aethyl 
im  Rückstand,  während  Aether  und  ameisens.  Aethyl  über- 
gehen. Für  die  Einwirkung  des  Essigsäureanhydrids  bei 
1500  giebt  Bas  seit  die  Gleichung  :  C14H16O«  +  CsHeOe 
=  C8H(C4H5)04  +  2  [C4H8(C4H5)04l;  und  fllr  die  des  Jod- 
phosphors bei  Gegenwart  von  etwas  Wasser ,  wo  äthyl- 
phosphorige  Säure  im  Rückstand  bleibe ,  die  Gleichung  : 
2Ci4Hi60«  +  PJj  +  2H0  =  (C4Hft)H,P06  +  3C4H5J 
+  2  [C,H(C4H5)04]. 


(1)  Chem.  News  Vn,    158;  Zeit^hr.   Chem.  Pharm.  1868,   288; 
Chem.  Centr.  1868,  911.  -  (2)  Jahreeber.  f.  1864,  660. 
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M.  Simpson  (1)  hat,  im  Anschlufs  an  seine  frühere  j^u^toü." 
Mittheilung  (2),  gefunden,  dafs  das  Chlorjodäthjlen, 
C4H4JCI,  leicht  in  gröfserer  Menge  durch  directe  Ein- 
wirkung von  Aethjlen  auf  Cblorjod  erhalten  werden  kann. 
Man  leitet  das  Gas  durch  die  wässerige  Lösung  des 
Chlorjods»  wascht  das  ausgeschiedene  röthliche  Oel  mit 
verdünntem  Kali  und  rectificirt.  Die  bei  etwa  145<^  über- 
gehende Portion  ist  die  reine  Verbindung.  Das  spec.  Gew. 
des  Chlorjodäthylens  ist  2,151  bei  Qo.  Es  zerfällt  mit  alko- 
holischer Ealilösung  erhitzt  in  Jodkalium  und  in  ein  mit 
grüner  Flamme  brennendes  Gas,  wahrscheinlich  C4H8CI. 
Simpson  betrachtet  demnach  das  Chlorjodäthjlen  als 
G4H9CI1  HJ. 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  A.  M  i  t  s  c  h  e  r-  ^i^«"«»*' 
lieh  (3)  entstehen  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  GI7- 
col  chlorhaltige,  zwischen  108  und  200^  siedende,  und  chlor- 
freie,  über  200^  übergebende  Verbindungen.  Von  den 
chlorfreien  ist  die  eine  krjstallisirbar,  bei  39<>  schmelzbar 
und  gegen  200^  siedend;  die  andere  ölartige  siedet  bei 
240^,  wird  bei  —  b^  noch  nicht  fest  und  entspricht  der 
Formel  CisHigOg. 

A.  Wurtz  (4)  hat  die  ausführliche  Abhandlunfi"  über   a«*m««; 

^    '  o .  oxjA  and 

das  Aethylenoxyd   und   die  Polyäthylenalkohole  veröffent-  **ä^Vhou! 
licht    Nach  vorläufigen  und  unvollständigen  Notizen  wur- 
den  diese  Verbindungen   schon   in  früheren  Jahresberich- 
ten (5)  erwähnt.  In  Folge  neu  hinzugekommener  Thatsachen 


(1)  Lond.  R.  Soo.  Proc.  XII,  278;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXVII,  372; 
Ann.  eh.  phys.  [8]  LXYin,  219;  BulL  bog.  ohim.  V,  500;  Chem.  Centr. 
1864,  159.  —  (2)  Jahresber.  f.  1862,  421.  —  (8)  Compt.  rend.  LYI, 
188 ;  Instit.  1863,  36-;  Ball.  soc.  chim.  V,  140 ;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1868,  146;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  447.  --  (4)  Ann.  eh.  phys.  [3] 
LXIX,  317.  —  (5)  Aethylenoxyd  :  Jahresber.  f.  1859,  491;  Verbindun- 
gen mit  SAuren,  Polyäthylenalkohole  und  Diglycojs&nre  :  Jahresber. 
f.  1860,  441,  445.  Die  im  Jahresber.  t  1862,  422  erwähnte  Vorlesung 
über  das  Aethylenoxyd  als  Verbindungsglied  zwischen  organischer 
Chemie  und  Mineralchemie  findet  sich  auch  Ann.  oh.  phys.  [8]  LXIX,  855. 
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Aethyien-  erscheiiit  eine  zasamtnenhfineende  Berichterstattune  zweck- 

oxyd  und  O  ^^  o 

^"'^fkohoi«."*  roäfsig,  —  Zur  Darstellung  des  Aethylenoxyds  sättigt  man 
Olycol  in  der  Kälte  vollständig  mit  salss.  Gas  und  destil- 
lirt  dann  die  Flüssigkeit.  Der  zwischen  105  und  140^ 
übergehende  Antheil  ~  einfach-salzs.  Glycoläther  —  wird 
(sammt  dem  durch  kohlens.  Kali  aus  dem  wässerigen 
Destillat  abgeschiedenen)  in  einem  Ballon  nach  und  nach 
durch  ein  Sicherheitsrohr  mit  concentrirtem  Aetzkali  ver- 
setzt, das  zuletzt  unter  Anwendung  von  Wärme  sich  ent- 
wickelnde Aethjlenoxjd  durch  geschmolzenes  Chlorcalciura 
getrocknet  und  in  einer  Kältemischung  verdichtet.  Das 
spec  Gew.  des  Aethylenoxyds  ist  bei  0**  =  0,8946  (v^. 
S.  304);  sein  Ausdehnungscoefficient  ist  zwischen  0^  und 
13^  beträchtlich ,  der  Siedepunkt  liegt  unter  dem  Druck 
von  0,7465  M.  bei  13o,5.  Es  mischt  sich  mit  Wasser 
in  allen  Verhältnissen;  bei  0^  erstarrt  das  Gemenge  zu 
einer,  wahrscheinlich  aus  einem  Hydrat  bestehenden 
Krystallmasse.  Die  wässerige  Lösung  reducirt  salpeters. 
Silber^  jedoch  schwieriger  als  Aldehyd;  in  Berührung  mit 
Platinschwarz  wird  sie  stark  sauer  unter  Bildung  von 
Glycolsäure  :  CiHiOj  -}"  ^^4  =  C4H40e.  Uebergie&t  man 
gut  abgekühltes  Natriumamalgam  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  Aethylenoxyd,  so  verwandelt  sich  letzteres  in 
Alkohol  :  C4H4OJ  -f  Hg  =  C4H6O2.  Brom  und  Aethylen- 
oxyd lassen  sich  bei  guter  Abkühlung  ohne  unmittelbare 
Einwirkung  vermischen  und  verwandeln  sich  dann  bis 
zum  folgenden  Tag  in  eine  mit  dicker  rother  Mutterlauge 
durchtränkte  Krystallmasse.  UeberläTst  man  das  Gemenge 
in  verschlossenen  Röhren  sich  selbst,  so  tritt  zuweilen  in 
Folge  der  heftigen  Einwirkung  Explosion  ein.  Am  reich- 
lichsten bilden  sich  die  Krystalle  beim  Vermischen  von  1 
Mol.  Aethylenoxyd  mit  1  At.  Brom.  Nach  dem  Abtropfen 
der  Mutterlauge  werden  sie  zwischen  porösen  Thonplatten 
getrocknet.  Es  sind  rubinrothe  oder  orangegelbe  Prismen, 
welche  bei  65<>  schmelzen,  beim  Erkalten  wieder  krystal- 
liuisch  erstarren  und  gegen  95^  sieden.     Der  orangefarbene 
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Dampf  condensirt  sich  wieder  ssu  der  ursprünglichen  Ver^  ^Vwi 
bindung.  Gegen  Ende  der  Destillation,  bei  HO«,  bleibt ''HSISI?" 
ein  dickes  Liquidum^  wahrscheinlich  ein  Zersetsungs-  oder 
Substitutionsproduct.  Die  Krjstalle  selbst  stofsen  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  Dämpfe  aus  und  sublimiren 
beim  Aufbewahren  von  einer  Stelle  an  die  andere.  Sie 
lösen  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  Alkohol  und  Aether 
und  entsprechen  der  Formel  2(C4H40s),  Br^.  Durch 
Schwefelwasserstoff  oder  Quecksilber  läfst  sich  das  Brom 
leicht  entsiehen.  Ueberläfst  man  in  einem  Glasgeftfs  die 
Bromverbindung  in  Berührung  mit  Quecksilber  24  Stan- 
den sich  selbst,  so  bildet  sich  Bromquecksilber,  welches 
von  einer  durch  Destillation  abscheidbaren  Flüssigkeit 
durchtränkt  ist«      Wnrtz   bezeichnet   diese    letztere   als 

Dioxyäthylmy  CaHgO*  =  ]c*h!o*-    ^^®  ^®*  farblos,   riecht 

nur  schwach  aber  angenehm,  erstarrt  in  der  Kälte  zu 
einer  bei  -{-  9^  schmelzbaren  Erjstallmasse,  siedet  bei 
1020  and  hat  bei  Qo  das  spec.  Gew.  1,0482.  Die  Dampf- 
dichte ist  =  3,047  (gef.  2,99).  In  einem  Strom  von 
Schwefelwasserstoff  schmelzen  die  rothen  Krjstalle  unter 
Bildung  von  Bromwasserstoff  und  Dioxjäthylen  und  unter 
Abscheidung  von  Schwefel.  Das  Dioxjäthjlen  verbindet 
sich  nicht  mit  Ammoniak  und  nur  schwierig  mit  Essig- 
säure; auch  bei  Gtägigem  Erhitzen  beider  auf  120^  bilden 
sich  nur  wenige  Tropfen  einer  über  140^  siedenden,  mit 
Kali  essigs.  Salz  bildenden  Flüssigkeit.  Das  Dioxyäthjlen 
ist  möglicherweise  der  Aether  oder  das  Anhydrid  des  Di- 
äthjlenalkohols ;  es  bleibt  noch  darzuthun,  ob  es  mit  dem 
von  Louren^o  (1)  durch  Einwirkung  von  Bromäthylen 
auf  Gljcol  erhaltenen  Glycoläther  (Diäthjlen- Anhydrid) 
identisch  ist  oder  nicht.  Die  bei  der  Einwirkung  des 
Broms  auf  Aethylenoxjd  sich  bildende  rothe  Flüssigkeit 
zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  Entwickelung  von 

(1)  Jahresber.  f.  1859,  492 ;  f.  1860,  443. 
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«^Jd^lTn^d  Bromwasseretoff  und  unter  Erhöhung  dea  Siedepunkts; 
^""li^lolV  der  bei  Behandlung  derselben  mit  verdünntem  Kali  unge- 
löst bleibende  Antheil  hat  die  Zusammensetzung  des  ge^ 
bromten  Aeihylenoxyds ,  CiHsBrOg.  Beim  Erhitzen  des 
letzteren  mit  concentrirter  Kalilauge  bildet  sich  Brom- 
kalium und  ein  in  absolutem  Alkohol  löslicher  sjrup- 
artiger  Körper^  der  neben  essigs.  Kali  eine  gummiartige 
Substanz  enthält;  welche  beim  Erhitzen  den  Oeruch  nach 
verbranntem  Zucker  verbreitet,  mit  Salpetersäure  Oxal- 
säure liefert,  aber  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung  nicht 
reducirt.  Ihre  Zusammensetzung  ist  nicht  mit  Sicherheit 
ermittelt  —  Erhitzt  man  gleiche  Vol.  Aethylenoxyd  und 
Wasser  in  verschlossenen  Oeftfsen  einige  Tage  auf  100<^ 
und  destillirt  nun  die  süfs  schmeckende  Flüssigkeit,  so 
geht  zuerst  Wasser,  dann  bei  195  bis  200®  Glycol,  CiHeO^, 
bei  250®  Diäthylenalkohol  (1)  und  gegen  300«  Triäthylen- 
alkohol  (letzterer  in  geringerer  Menge)  über.  Es  ergiebt 
sich  hieraus  y  dafs  das  Aethylenoxyd  das  Anhydrid  des 
Glycols  ist;  es  verhält  sich  zum  Glycol,  wie  das  Lactid 
zur  Milchsäure.  Die  genannten  Alkohole  entstehen  durch 
Vereinigung  von  1,  2  oder  3  Mol.  Aethylenoxyd  mit  1  Mol. 

Wasser.    Den  Diäthylenalkohol^  ^^*  j^^^jOe,  erhält  man 

bequemsten  durch  15tägiges  Erhitzen  von  wasserfreiem 
Glycol  mit  dem  halben  Vol.  Aethylenoxyd  auf  100«  in 
einem  starken  Glas.  Bei  der  fractionirten  Destillation  des 
Products  geht  anfangs  Aethylenoxyd,  gegen  200«  das 
überschüssige  Glycol,'  zwischen  245  und  255«  Diäthylen- 
alkohol und  zwischen  285  und  295«  Triäthylenalkohol  über. 
Der  über  300«  siedende  dickflüssige  Antheil  enthält  wahr- 
scheinlich weitere  Polyäthylenalkohole.  Der  Diäthylenal- 
kohol ist  ein  dickes,  in  Wasser  und  in  Alkohol  in  allen 
Verhältnissen  lösliches  Liquidum.   Von  wasserfreiem  Aether 


am 


(1)  Von  Lonren^o  (Jahreeber.  f.  1859,  492)  snerst  dnroh  Ein- 
Wirkung  von  Brom&thjlen  auf  Glyool  erhalten. 
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erfordert  es  etwa  10  Vol.  zur  Lösung.  Das  spec.  Gew.  ^^^^^^ 
ist  bei  0»  =  1,132 ;  der  Siedepunkt  liegt  nahe  bei  250^  "^SÄ"' 
Der  Geschmack  ist  nur  anfangs  sttfslich,  später  etwas 
bitter.  Beim  mehrtägigen  Erhitzen  des  Diäthylenalkohols 
mit  concentrirter  Jodwasserstoflsäure  bilden  sich  nach  der 
Gleichung  :  (CA)^,  O«  +  4HJ  =  2C4H4J2  +  SH.O, 
Krystalle  von  Jodäthjlen.  Mit  Aethylenoxjd  erhitzt  geht 
der  Diäthjlenalkohol  (wie  das  Glycol)  in  Polyäthylen* 
alkohole  von  höherer  Condensation  über.  Der  wie  oben 
angegeben    durch    fractionirte   Destillation    abgeschiedene 

Triäthylendlkohol^  ^   ^    I{^  (  ^^ '    ^^^    ebenfalls  eine  farblose 

dicke,  mit  Wasser  und  Alkohol  nach  allen  Verhältnissen 
mischbare,  in  Aether  schwerer  lösliche  Flüssigkeit  von 
dem  spec.  Gew.  1,138  und  dem  Siedeptinkt  gegen 
290^^.    Bei  360<>  tritt  theilweiso  Zersetzung  ein.    Der  Teträr 

thylenalhohol ^  ^   *  H    K^*^'  '®^  ^'"^  farblose,  klebrige,  nur 

im  leeren  Raum  destillirbare  Flüssigkeit  Er  wurde  nur 
in  geringer  Menge  durch  Zersetzung  des  essigs.  Teträthy- 
lens  mit  Baryt  erhalten.  —  Erhitzt  man  überschüssiges 
Aethylenoxyd  mit  Eisessig  in  verschlossenen  Geftfsen  auf 
100^,  so  bilden  sich  die  nachstehenden  Aetherarten,  aus 
welchen  durch  Behandlung  mit  Baryt  die  entsprechenden 
Alkohole  gewonnen  werden  können  (1)  : 

Einfach-eaeigs.   Zweifach-esBigs.   Eiofaoh-essigB.  Zweifkoh-essigB.   Zweifaoh-essigs. 
Diäthylen  Di&thylen  Tri&tbylen  Triätbjlen  Tetr&thylen 

CAO,.  hP*    (C,H,o,),n    Gfifi^  nr»    (CAO,),^«    (ch.o,),/""- 

Siedep.  246-265<>.  Biedep.  gegen  800^  Biedep.  über  830o. 

Das  zweifach-essigs.  Diäthylen  entsteht  auch  durch  directe 
Vereinigung  von  Essigsäureaiihydrid  mit  Aethylenoxyd 
bei  \Q0^.  das  essigs.  Di-  und  Triäthylen  durch  längeres 
Erhitzen  von  essigs.  Aethylen  mit  Aethylenoxyd.  —  Gas- 
förmige  oder   wässerige   Salzsäure    verbindet    sich   unter 

(1)  Vgl  «noh  Jabresber.  f.  1800,  442. 
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Wärmeentwickelung  mit  Aethjlenoxyd  unter  Bildung  von 
Chlorwasserstoffs.  Glycoläther,  C4H5CIO2  (Siedepunkt  128o) 
und  Chlorwasserstoffs.  Diäthjlenäther^  C8H9CIO4  (Siede- 
punkt 190  bis  200<>).  Bei  8  tägigem  Erhitzen  von  Aethj- 
lenoxyd mit  Chlorwasserstoffs.  Glycoläther  auf  100<^  (besser 
auf  140^)  verbinden  sich  beide  theilweise  zu  Chlorwasser- 
stoffs. Diäthylenäther^  dem  auch  analoge  Verbindungen 
der  verdichteteren  Alkohole  beigemengt  sind.  Erhitzt  man 
gleiche  Mol.  Aethylenozyd  und  Bromäthylen  8  Tage  lang 
in  starken  Glasröhren  auf  150^,  so  verwandelt  sich  nur  der 
kleinste  Theil  beider  in  eine  über  200^  siedende  Flüssig- 
keit; deren  Zusammensetzung  annähernd  der  Formel 
2  O4H4O2  +  CiEUBrs  entspricht.  —  Ueber  die  Oxydations- 
producte  der  Polyäthylenalkohole  vgl.  Diglycolsäure  S.  362. 
oxVXrid  ^-  Carius  (1)  hat  Näheres  über  die  schon  im  Jahres- 

bericht f.  1862;  424  erwähnte  Bildung  des  Aethylenoxy- 
chlorids  aus  Aethylen  und  unterchloriger  Säure  mitgetheilt 
Diese  Säure  verbindet  sich  als  Hydrat;  GIHO^,  nicht  nur 
mit  Kohlenwasserstoffen;  sondern  auch  mit  anderen  orga- 
nischen Substanzen;  wie  z.  B.  Säuren  (vgl.  Citraconsäure 
S.  385).  Unterchlorigs.  Salze  dagegen  wirken  in  alkali- 
scher Lösung  kaum  auf  Aethylen  oder  seine  Homologen 
ein.  Bringt  man  in  Flaschen  mit  eingeriebenen  Stöpseln 
Aethylengas  mit  so  viel  einer  wässerigen  2-  bis  Sprocentigen 
( gleichzeitig  Quecksilberoxychlorid  und  überschüssiges 
Quecksilberoxyd  enthaltenden)  Lösung  von  unterchloriger 
Säure  (2)  in  Berührung»  so   verschwinden  beide  allmälig 

(1)  In  der  S.  885  angef.  Abhandl.  —  (2)  Eine  solche  Lösung  erhMt 
man  durch  Schütteln  von  möglichst  luftfreiem  Chlor  mit  in  wenig 
Wasser  vertheiltem,  vorher  auf  800^  erhitzt  gewesenem  Quecksilber- 
oxyd (15  Grm.  auf  je  1  Liter  Chlorgas)  an  einem  dunkelen  Orte  in 
mit  Glasstöpseln  versehenen ,  nicht  über  1  Liter  fassenden  Flaschen. 
Bei  gröfiieren  Mengen  mifslingt  der  Versuch  durch  Bildung  von  chlors. 
Quecksilber.  Reine  nnterchlorige  Säure  ist  für  obige  Zwecke  nicht  verwend- 
bar,  da  sie  auch  in  sehr  verdünnter  Lösung  leicht  Chlor  entwickelt  Man 
vermischt  deshalb  die  wie  angegeben  erhaltene  Lösung  noch  mit  einer 
kleinen  Menge  geflUlten,  vorher  auf  800^  erhitsten  Queoksilberoxjds. 
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bei   öfterem  Schütteln    im  Dunkeln    unter    Bildung    von  J^l'^^i 

C  H  )0 

Aethylenoxychlorid     *  H(Qf  (Carius  bezeichnet  dasselbe 

mit  der  Formel       cii^*'  ^  *^®  Aethylenchlorhydrat)  und 

Spuren  von  Aethylenchlorür.  Die  abfiltrirte  Lösung  wird 
destlllirt  (bis  eine  Probe  des  Destillats  beim  Sättigen  mit 
Chlornatrium  sich  nicht  mehr  trübt)  ^  dem  Destillat  durch 
wiederholtes  Schütteln  mit  Aether  das  Aethylenoxychlorid 
entzogen  und  nach  dem  Verjagen  des  Aethers  der  Rück- 
stand destillirt.  Die  so  gewonnene  Verbindung  ist  iden- 
tisch in  allen  ihren  Eigenschaften  mit  der  aus  Aethylen- 
alkohol  dargestellten.  Sie  mischt  sich  mit  Wasser^  schmeckt 
süfs;  wird  durch  Salze  aus  der  Lösung  abgeschieden, 
siedet  bei  128^  und  destillirt  sehr  leicht  mit  Wasser  über. 
Durch  Kali  wird  sie  in  Chlorkaliura  und  Aethylenoxyd 
zersetzt.  —  Wasserstoffsuperoxyd  wirkt  nur  in  ganz  con- 
centrirtem  Zustande  und  auch  da  nur  langsam  auf  Aethy 
len  ein.  Bei  Gegenwart  von  freier  Salzsäure  (zur  Ver- 
hütung der  zu  raschen  Zersetzung  des  Superoxyds)  ent- 
steht Aethylenchlorür  und  Aethylenoxychlorid,  letzteres 
wohl  durch  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  schon  gebilde- 
ten Aethylenalkohol. 

J.  M.  Grafts  (1)  hat  mit  dem  amorphen  Nieder-  Atthyicn- 
schlag,  welcher  beim  Vermischen  von  Bromäthylen  mit 
einer  überschüssigen  alkoholischen  Lösung  von  Schwefel- 
kalium entsteht  und  der  beim  Erhitzen  Air  sich  oder  mit 
Aether  gröfstentheils  in  Schwefeläthylen  verwandelt  wird^ 
einige  weitere  Versuche  angestellt.  Dieser  Niederschlag 
ist  nicht  (wie  Husemann  annahm)  amorphes  Schwefel- 
äthyleU;  denn  er  enthält  eine  beträchtliche,  obwohl  nach 
dem  Verhältnifs  des  angewendeten  Bromäthylens  und 
Schwefelkaliums  wechselnde  Menge  von  Brom  oder  einer 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXVIII,  320;  Zeitschr.  Ghem.  Pharm.  1868, 
685;  Ghem.  Gentr.  1864,  849;  BalL  bog.  chim.  V,  889. 
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^»iratr'  ^^^^^  trennbaren  Bromverbindang.  Er  ist  in  Alkohol^ 
Aether  und  Schwefelkohlenstoff  fast  unlöslich^  giebt  aber 
beim  Kochen  damit  eine  kleine  Menge  einer  kristallini- 
schen Substanz  ab  und  wird  bei  mehrtägigem  Erhitzen 
mit  Aether  oder  Schwefelkohlenstoff  auf  150  bis  160® 
gröfstentheils  in  das  krjstallisirte  Schwefeläthjlen  (Huse- 
mann's  Diäthylensulftir)  (1)  umgewandelt  Erhitzt  man 
den  gut  getrockneten  Niederschlag  im  Luft-  oder  Kohlen- 
säurestrom; so  sublimirt  schon  unter  160®  krjstallisirtes 
Schwefeläthylen,  indem  Anfangs  wenig,  dann  bei  195  bis 
205®  eine  reichliche  Menge  Bromwasserstoff  entweicht. 
Neben  dem  krystallisirten  Product  und^  Bromwasserstoff 
bildet  sich  nur  wenig  eines  gelben  Oels,  eine  Spur  Schwe- 
felwasserstoff und  ein  kohliger  Rückstand.  Die  Lösung 
des  Niederschlags  in  Salpetersäure  enthält  kein  Diäthjlen- 
sulfoxjd.  Der  beim  Vermischen  von  Chloräthylen  mit 
Schwefelkalium  in  alkoholischer  Lösung  erst  nach  langem 
Stehen  an  der  Luft  sich  bildende  Niederschlag  ist  (chlorfreies) 
Schwefeläthylen  von  der  empirischen  Formel  C4H4S8.  Es 
ist  nicht  unzersetzt  destillirbar  und  läfst  sich  nicht  in  das 
krystallisirte  Schwefeläthylen  umwandeln. 

Kohlen-  ^^  Wurtz  (2)  hat  Näheres  über   die  Kohlenwasser- 

"d*jod*ny^!**^ff®  mitgetheilt,  welche  sich  bei  der  (schon  im  Jahres- 
bericht f.  1862,  407  erwähnten)  Einwirkung  von  1  Mol. 
Zinkäthyl  auf  2  Mol.  Jodallyl  bilden.  Diese  Kohlenwas- 
serstoffe sind  folgende  : 

Aethjlen      Propjlen      Amylen    AmylwMserBtoff    AUyl        Diamylen 
C4H4  CeH«  0|oHio  CioHij  Cli^Hio         ^^to 

Aethylen  und  Propylen  (als  Bromverbindungen  analy- 


(1)  Jahresber.  f.  1862,  480.  Die  hier  citirte  Abhandl.  Hna  emann^s 
findet  sich  auch  im  Aubz.  J.  pr.  Cbem.  XC,  222;  Chem.  Centr.  1864, 
66 ;  Bull.  soc.  chim.  VI,  88.  —  (2)  Ausfuhr].  Ball.  soc.  ohim.  V,  61 ; 
im  Ausz.  Compt.  rend.  LVI,  854;  Instit  1868,  59;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXXVII,  55;  Zeitschr.  Ghem.  Pharm.  1868,  212;  J.  pr.  Ohem. LXXXIX, 
820 ;  Ghem.  Gentr.  1868,  545. 
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Birt)  entstehen  aas  Aethjl  und  AUjl  :  C4H5  -f  ^^^b  = 
C4H4  +  CeHe ;  sie  sind  von  Gasen  begleitet,  welche  durch  ir/iodUSI 
Brom  nicht  absorbirt  werden ;  wahrscheinlich  Aethyl  und 
Aethylwasserstoff.  Das  Alfyly  C12H10  ="  2C6H6;  siedet 
bei  58^  und  bildet  mit  Brom  die  feste  Verbindung  CisHioBr«. 
Das  durch  fractionirte  Destillation  isolirte  Diamylen^  GioHm 
(Dampfdichte  gef.  4,80,  her.  4,847);  siedet  gegen  160^  und 
verbindet  sich  energisch  mit  Brom.  Aufser  diesen  Kohlen- 
wasserstoffen bilden  sich  noch  andere,  welche  oberhalb 
200^  sieden  und  die  weniger  Wasserstoff  enthalten^  als  der 
Formel  Ctn^sn  entspricht  Aus  der  Bildung  dieser  letz- 
teren erklärt  sich  die  des  Amjlwasserstoffs  CioHis.  Das 
bei  der  Einwirkung  des  Zinkäthyls  auf  Jodallyl  durch 
Addition  von  Alljl  und  Aethjl  entstehende  Amylen,  CioHio, 
verbindet  sich  wie  das  auf  anderem  Wege  erhaltene  mit 
Brom  zu  der  gegen  180^  siedenden  Verbindung  GioHioBr^ ; 
der  beigemengte  Amylwasserstoff  CioHis  (Siedepunkt  28^)  — 
der  sich  nicht  mit  Brom  verbindet  und  auch  neben  Amylen 
durchs  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Amylalkohol  entsteht 
(8.  507)  —  kann  aus  der  mit  Brom  behandelten  Flüssigkeit 
durch  Destillation  abgeschieden  werden.  Die  Bromver* 
bindung  doHioBr^  geht  durch  geeignete  Behandlung  mit 
essigs.  Silber  in  Amylglycol  und  durch  alkoholische  Kali- 
lösung in  gebromtes  Amylen,  CioHoBr,  über.  Durch  Ertiitzen 
des  (synthetisch  dargestellten)  Amylens  mit  concentrirter 
Jodwasserstoffsäure  auf  100^  bildet  sich  Jodwasserstoffs. 
Amylen ,  CioHio;  HJ ,  aus  welchem  durch  essigs.  Silber 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Amylen  abgeschieden 
wird.  Neben  dem  Jodwasserstoffs.  Amylen  entsteht  eine 
kleine  Menge  einer  weniger  flüchtigen  Verbindung  von 
der  Zusammensetzung  des  zwetfach-jodwasserstoffs.  Allyls^ 
(C«H6)x;2HJ,  und  bisweilen  auch  Jodäthyl.  Wurtz  läTst 
es  noch  unentschieden,  ob  das  auf  obigem  Wege  erhaltene 
Amylen  identisch  oder  nur  isomer  mit  dem  wahren  Amy- 
len ist 
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p^JJiinTrr.  ^'  E f  1  Cum  cj OT  (1)  beschreibt  einige  Versuche  über 
/"dro^l  ^*®  Verhalten  des  durch  Behandlung  von  Glycerin  mit 
Jodwasserstoff  gewonnenen  Propyljodüra  (2)  gegen  Silber- 
ozjd  und  Wasser^  wonach  dabei  in  Folge  dreier  neben 
einander  verlaufenden  Reactionen  Propylätber^  (C6H7)sOfy 
Propylalkohol ,  CgHsOs,  und  Propjlen,  CeHe,  gebildet 
werden.  Der  so  entstehende  Propjlalkohol  ist  wahrschan- 
lich  isomer^  nicht  identisch  mit  dem  normalen. 

Jodallyl^  GsHsJ^  erhitzt  sich  nach  M.  Simpson  (3) 
beim  Einleiten  von  JodwasseratoffgaB  unter  Ausscheidung 
von  Jod  und  Bildung  von  Propyljodür^  C6H7J^  welches 
durch  Behandlung  mit  oxals.  Silber  und  des  resultirenden 
oxals.  Propjls  mit  Kali  leicht  in  Propylalkohol  verwan* 
delbar  ist. 
cbiorjod-  Aus  Glycerin   bereitetes  Propylen  liefert,    durch  eine 

Propylen.  ^  ^  ^  . 

Lösung  von  Chlorjod  geleitet ,  nach  Simpson  (4)  Chlar- 
jodpropyleHf  CeHeJCl,  welches  durch  Destillation  im  leeren 
Baum  zu  reinigen  ist,  indem  man  nur  die  mittlere  Portion 
auffangt  Es  ist  frisch  bereitet  ein  farbloses  Gel,  von 
ätherischem  Geruch,  süfsem  Geschmack  und  dem  spec 
Gew.  1,932  bei  0^  Mit  alkoholischer  EalilöBung  destillirt 
serfidlt  es  in  Jodkalium  und  einen  ölartigen  Körper,  wahr- 
scheinlich Chlorallyl,  CeHftCl. 
Aifyi.  «nd  Nitch  Versuchen   von  D.  Woieikoff  (5)  bildet  sich 

AIIyleiiTer*  ^    ' 

biBd«.g«ii.  jjhqIj  ^^m  y^jj  Dragendorff  (6)  zur  Darstellung  des 
Jodalljls  empfohlenen  Verfahren  (Destillation  des  Gljcerins 
mit  Jod  und  amorphem  Phosphor)  kein  Jodalljl,  sondern 
lediglich  Jodpropjl,  während  aus  demselben  Glycerin  durch 


(i)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXYI,  805;  Yerhandl.  des  natorhistor.  Ver- 
eins in  Heidelberg,  in,  2;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  186S,  888;  J.  pr. 
Cbem.  XG,  816;  Chem.  Centr.  1864,  17;  Bull.  eoo.  chim.  V,  617;  PhiL 
Mag.  [4]  XXVII,  108.  —  (S)  Jahresber.  f.  1861,  667.  ^  (8)  Lond.  B. 
8oc.  Proo.  XII,  688 ;  Ann.  ch.  phjs.  [8]  LXIX,  888 ;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXXIX,  127;  Chem.  Centr.  1864,  646;  Bull,  eoc  chim.  VI,  88.  ^ 
(4)  In  der  8.  486  angef.  Abhandl.  —  (6)  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1868, 
80;   Chem.  Centr.  1868,  879.  —  (6)  Jahresber.  f.  1862,  407. 
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Einwirkung  von  Zweifach -Jodphosphor  neben  Propjlen 
nnr  Jodalljl  erhalten  wird.  -^  Woieikoff  (1)  beobach- 
tete ferner,  dafs  bei  einmonatlicher  Einwirkung  von  Zink- 
natriom  auf  Jodalljl  im  Sonnenlicht  ein  mit  leuchtender 
Flamme  brennendes  Gas  entwickelt  wird,  während  das 
fittssige  Product  noch  im  Wesentlichen  die  Eigenschaften 
des  Jodallyls;  aber  einen  niedrigeren  Siedepunkt  (88^)  und 
eine  gröfsere  Beständigkeit  gegen  Luft  und  Licht  zeigte. 
In  einer  weiteren  Notiz  (2)  giebt  derselbe  Chemiker  an, 
dals  das  Jodalljl  in  Berührung  mit  metallischem,  durch 
Wasserstoff  reducirtem  Eisen  eine  ähnliche  Veränderung 
erleide.  Es  entwickelte  sich  dabei  kein  Gas^  und  die 
Hauptmasse  des  mit  dem  Eisen  in  Berührang  gewesenen 
Jodalljls  zeigte  bei  unveränderter  Zusammensetzung  und 
chemischen  Verhalten  den  Siedepunkt  89  bis  92<>,  das 
spec  Gew.  1,746  bei  0^  und  eine  geringere  Veränderlichkeit. 

H.  Will  und  W.  Körner  (3)  haben,   wie  schon  im «rron..  k«ii 

^    '  '  und  Cy««- 

Jahresber.  l  1861,  777  karz  erwähnt  ist,  den  Bestandtheil  ^^^ 
des  schwarzen  Senfsamens,  durch  dessen  Zersetzung  das 
Senföl  entsteht,  das  mjrons.  Kali  nämlich,  bezüglich  seiner 
Zusammensetzung  und  Metamorphosen  genauer  untersucht 
Man  erhält  diese  Verbindung  am  besten  in  folgender 
Weise  :  zwei  Pfand  des  gepulverten  (nicht  entölten)  Senf* 
Samens  werden  in  einem  gläsernen  Kolben  mit  2Vs  bis 
3  Pfd.  Weingeist  von  80  bis  85  pC.  im  Wasserbad  im 
Sieden  erhalten,  bis  etwa  Vs  Pfd.  Weingeist  übergegan* 
gen  ist,  dann  heifs  ausgeprefst  und  dieselbe  Operation  mit 
dem  Rückstand  noch  einmal  wiederholt.  Der  im  Wasser- 
bade scharf  getrocknete  und  zerriebene  (660  bis  670  Orm. 
wiegende)  Prefskuchen  wird  nun  etwa  12  Stunden  mit 
3  Tb.   kaltem   Wasser   macerirt,    der  Auszug   abgeprefst 

.  (1)  Zeitschr.  Ghem.  Phann.  1868,  687 ;  Chem.  Gentr.  1864,  888.  •- 
(S)  Zeitsohr.  Ghem.  Pharm.  1864,  148.  ^  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXV, 
257;  Arch.  Pharm.  GXV,  132,  214;  im  Auss.  Zeitscbr.  Ghem.  Pharm. 
1868,  201;  J.  pr.  Ghem.  LXXXIX,  64;  VierteUahrsschr.  pr.  Pharm. 
XU,  878;  Ghem.  Centr.  1864,  70. 
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Kyro»^  K.H  qqj  jeF  Rttckstaiid  noch  einmal  mit  2  Th.  Wasser  be- 
*'*^'*  handelt.  Die  wässerigen  Auszüge  verdampft  man  unter 
Znsatz  von  etwas  kohlens.  Barjt  (mit  kohlens.  Blei  ent- 
steht leicht  Schwefelblei)  zum  Syrup  und  erhitzt  diesen  mit 
3  bis  4  Pfd.  Weingeist  von  85  pC.  zum  Sieden,  was  mit 
dem  ungelösten  Theil  nochmals  mit  2  Pfd.  Weingeist  wie* 
derholt  wird.  Die  vereinigten  weingeistigen  Auszüge 
werden  nach  24  stündigem  Stehen  filtrirt^  der  Weingeist 
abdestillirt  und  der  klare  Bückstand  auf  flachen  Tellern 
der  Krjstallisation  überlassen.  Die  nach  einigen  Tagen 
entstandene  KrystaUmasse  rührt  man  mit  Weingeist  von 
75  pC.  zu  einem  dünnen  Brei  an,  prefst  zwischen  Lein- 
wand stark  aus  und  krystallisirt  den  fast  weifsen  Kuchen 
wiederholt  aus  84-  bis  90  procentigem  Weingeist  um.  Zwei 
Pfd.  Senfsamen  liefern  so  im  Durchschnitt  5  bis  6  Orm. 
mjrons.  Kali.  Der  in  den  Mutterlaugen  bleibende  Theil 
kann,  wie  nuten  angegeben ,  zur  Gewinnung  von  Gyan- 
allyl  verwerthet  werden.  Das  myrans.  KM  krystallisirt 
aus  Weingeist  in  wawellitartig  gruppirten,  seideglänzen- 
.  den  Nadeln,  aus  Wasser  in  durchsichtigen,  glasglänzenden 
kurzen  Säulen  von  rhombischem  Habitus.  Es  ist  geruch- 
los, schmeckt  kühlend  bitter,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser, 
schwer  in  verdünntem  Weingeist,  kaum  in  absolutem  Al- 
kohol und  gar  nicht  in  Aether,  Benzol  oder  Chloroform. 
Die  Lösungen  reagiren  neutral  und  wirken  nicht  auf  das 
polarisirte  Licht  Das  Salz  enthält  kein  Krystallwasser  und 
hat  die  Formel  CS0H18NKS4O8O7  welche  sich  in  die  des  Senf- 
öls, CgH&NSt,  des  Zuckers,  CxsHi20is,  und  des  sauren 
schwefeis.  Kali's,  SsHKOg,  zerlegen  läfst  In  der  That 
treten  diese  Körper  als  Spaltungsproducte  sehr  leicht  auf. 
Vermischt  man  die  concentrirte  wässerige  Lösung  mit 
Weinsäure  und  absolutem  Alkohol  und  digerirt  die  vom 
Weinstein  abfiltrirte  verdunstete  Flüssigkeit  mit  kohlens. 
Baryt,  so  bildet  sich  myrona.  Bart/t,  CgoHisNBaSiOgo,  der 
in  leicht  löslichen  tafelartigen  Krystallen  anschiefst.  Dieses 
Salz   wird   an    der  Luft   undurchsichtig,     milch weifs  und 
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hinterläfst  beim  Erhitzer  aater  Entwickelung  von  Senföi  *'^';;'^^^ 
BchwefeU.  Baryt.  Die  verdünnte  wässerige  Lösung  des  **^'^ 
myroDs.  Kali's  trübt  sich  in  Berührung  mit  Myrosin  oder 
mit  dem  frisch  bereiteten,  wässerigen  Auszug  von  weifsem 
Senf  in  kurzer  Zeit,  indem  sie  sauer  wird  und  den  Geruch 
nach  Senföl  entwickelt  Die  Lösung  enthält  dann  Schwe- 
felsäure und  Zucker ,  die  Trübung  bestehti  neben  einer 
wahrscheinlich  aus  dem  Ferment  gebildeten  unlöslichen 
organischen  Substanz,  aus  freiem  Schwefel  Emulsin  oder 
ein  Auszug  von  süfsen  Mandeln;  Bierhefe  oder  Speichel 
bewirken  die  Gährung  des  myrons.  Kali's  nicht.  Erhitzt 
man  myrons.  Kali  mit  wenig  Barytwasser  zum  Sieden,  so 
fällt  unter  reichlicher  Entwickelung  von  Senföl  Schwefels. 
Baryt  nieder.  Auch  die  kalte  mit  Barytwasser  alkalisch 
gemachte  Lösung  bildet  diesen,  die  Hälfte  des  Schwefels 
enthaltenden  Niederschlag,  aber  in  diesem  Fall  sind  die 
übrigen  Elemente  des  Senföls  in  der  Lösung  noch  in  einer 
durch  Bleisalze  fallbaren,  leicht  in  Zucker  und  Senföl  zer- 
fallenden Verbindungsform  vorhanden.  Kalilauge  von 
1,28  spec.  Gew.  erhitzt  sich  mit  trockenem  myrons.  Kali 
von  selbst  zum  Sieden,  indem  der  Geruch  nach  Senföl, 
Cyanallyl  und  Ammoniak  auftritt  Mit  Zink  und  Salz- 
säure entwickelt  es  anhaltend  Schwefelwasserstoff,  der 
auch  beim  Kochen  mit  Salzsäure,  jedoch  schwieriger,  ent- 
steht. Die  Lösung  enthält  dann  Zucker,  ein  Ammoniak- 
salz und  die  Hälfte  des  Schwefels  der  Verbindung  als 
Schwefelsäure.  Beim  Vermischen  einer  wässerigen  nicht  zu 
concentrirten  Lösung  des  myrons.  Kali's  mit  Salpeters.  Silber 
entsteht  nach  und  nach  unter  Freiwerden  von  Salpetersäure 
ein  weifser  käsiger  Niederschlag,  der  über  Schwefelsäure 
getrocknet  der  Formel  CsHhNAgjSiOg  =  CgHsNSa  -f 
SfAgsOg  entspricht.  Er  enthält  die  Elemente  des  Senföls 
und  des  neutralen  Schwefels.  Silbers  und  entsteht  nach  der 
Gleichung :  CwHisKNSaOw  +  2  NAgO«  =  CgHftNAgtS*©« 
+  Ci»Hi,Oi,  +  NKO«  +  NHO«.  Beim  Erhitzen  für 
sich   wie  mit  Wasser   zerfallt   diese  Silberverbindung   in 
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*aB?"cT«^^  ^^°^^ '   Schwefels.  Silber  und  Schwefelsilber ;    auch  darch 
^^      Ghlar-  und  Schwefelbarjum  wie  durch  Zink  wird  sie  anter 
Freiwerden  von  Senföl  zerleg^.    Behandelt  man  sie  kalt 
mit  Salzsäure,  so  enthält   die   vom  Chlorsilber  abfiltrirte 
Flüssigkeit  die  Hälfte   des  Schwefels  als  Schwefelsäure; 
Schwefelwasserstoff  oder  Senfi^l  wird  dabei  nicht  erzeugt.  — 
Durch  Bleizucker   entsteht   in   einer  Liöeung  von  mjrons. 
Kali  auf  Zusatz  von  Ammoniak  ein  gelblich- weifser,   sehr 
leicht  in   Essigsäure  löslicher  Niederschlag,    der,  wie  es 
scheint;  alle  Elemente  der  Myronsäure  enthält.    Salpeters. 
Quecksilberoxydul   erzeugt    einen    gelbweifsen,    beim   Er- 
wärmen unter  Senfölbildung  zerfallenden  Niederschlag.  — 
Durch  Behandlung  der  in  viel  Wasser  vertheilten  Silber^ 
Verbindung  mit  Schwefelwasserstoff  entsteht  ein  Gemenge 
von  1  Aeq.  Schwefelsilber  mit  1  Aeq.  Schwefel  (AgS-|-iS), 
während    die   abfiltrirte,   stark   sauer  reagirende   und   die 
Hälfte    des    ursprünglichen    Schwefels    als    Schwefelsäure 
enthaltende  Flüssigkeit   bei    wiederholter  Destillation  eine 
aufschwimmende   Oelschicht    liefert,    welche   der   Analyse 
zufolge  reines  Cyanallyl,   CgHsN  =  CsN,  CeHs,  ist  und  aus 
der  Silberverbindung  nach  der  Gleichung  :  CsHftNAgiSiOg 
+  2  HS = C8H5N4-2AgS  +  S,  +  S,H«08  entsteht.  Zur  Ge- 
winnung  etwas  gröfserer  Mengen  von  Cyanallyl  nach  die- 
sem Verfahren  verwerthet  man  am  besten  die  von  der  Be- 
reitung des  myrons.  Kali's  abfallenden  unkrystallisirbaren 
Mutterlaugen,    indem    man    dieselben  mit  etwas  kohlens. 
Baryt  zum  Sieden   erhitzt  und   das   erkaltete,   mit  etwas 
Salpetersäure  angesäuerte  Filtrat  mit  Salpeters.  Silber  voll- 
ständig  ausßUlt.      Der  ausgewaschene  Niederschlag  wird 
in  viel  Wasser  vertheilt  ^    mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt 
und    aus    dem   Filtrat   das   Cyanallyl    durch    Destillation 
abgeschieden.      Auch    durch    Erhitzen    einer    wässerigen 
Lösung  von  myrons.  Kali   auf  110  bis  120^  in  einem  zu- 
geschmolzenen Rohr  entsteht  neben   Schwefel,    Schwefel- 
säure  und    (secundär   auftretendem)    Schwefelwasserstoff 
etwas  Cyanallyl.    Dieses  Verhalten  des  myrons.  Eali's,  so 
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wie  die  oben  erwähnte  Thatsache,  dafs  bei  der  Senföl- ■'^'J'^y  *^* 
bilduDg  aus  Bchwaraem  Senf  sich  stets  Schwefel  aosschei-  *^^^ 
det,  führten  Will  zu  der  Vermothungy  dafs  bei  der  Oäh- 
rung  des  myrons.  Eali's  neben  Schwefelcyanalljl  auch 
Cyanalljl  gebildet  würde  und  dafs  letateres  demnach  auch 
in  dem  käuflichen  Benföl  enthalten  sein  müsse.  Eine  von 
Zeise  in  Altena  bezogene  Sorte  Senföl  von  dem  spec. 
Gew.  0,965  enthielt  in  der  That  etwa  die  Hälfte  des  Oe* 
wichts  an  Cyanallyl,  welches  durch  Behandlung  der  zuerst 
übergehenden  Portion  mit  Ammoniak  und  Destillation  der 
über  dem  Thiosinnamin  stehenden  Flüssigkeit;  zuletzt  mit 
etwas  Schwefelsäure;  rein  abgeschieden  wurde.  Auch  ein 
aus  demselben  Samen  durch  ganz  gleiche  Behandlung  er- 
zieltes käufliches  Oel  von  dem  spec.  Gew.  1^010  enthielt 
etwas  Cyanallyl;  welches  demnach  unter  scheinbar  gleichen 
Bedingungen  in  bald  gröfserer  bald  kleinerer  Menge  aus 
dem  mjrons.  Kali  entsteht  Läfst  man  reines ;  in  Wasser 
untersinkendes  Senföl  einige  Zeit  mit  Wasser  stehen;  so 
trübt  sich  letzteres  von  ausgeschiedenem  Schwefel  und 
bei  mehrmals  wiederholter  Destillation  verwandelt  sich  das 
Senföl  zum  grölseren  Theil  in  Cjanallyl;  ein  Verhalten;  wel- 
ches im  Zusammenhang  steht  mit  der  Zersetzung  desmyrons. 
Eali*s  durch  Wasser  in  höherer  Temperatur.  -~  Die  Eigen- 
schaften des  nach  obigem  Verfahren  bereiteten  Cyan- 
alfyfa  sind  sehr  verschieden  von  denjenigen  des  ProductS; 
welches  Lieke  (1)  durch  Behandlung  von  Cyansilber 
mit  Jodallyl  erhielt  Es  ist  ein  farbloses,  neutrales  Oel  von 
angenehm  lauchartigem  Geruch  und  brennend  gewürzhaf- 
tem Geschmack.  Das  spec.  Gew.  ist  =  0;8389  bei  12^8; 
die  Dampfdichte  =  2;31  (gef.  2,32);  der  Siedepunkt  liegt 
bei  116«  (corrigirt  118^3).  Es  verhält  sich  optisch  un- 
wirksam, wie  auch  das  Schwefelcyanallyl.  Beim  Erhitzen 
mit  starker  Kalilauge  in  einer  verschlossenen  Bohre  auf 


(1)  Jahxesber.  t  1859,  461. 
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"  »4 "cyf»'?' 100*  verwandelt  es  sich  nach  der  Gleichnng  CsHsN  + 
•"71  4H0  =  C8H6O4  +  NHb  in  ürotonsäare  und  in  Ammo- 
niak. Bei  der  Destillation  der  mit  Schwefelsäure  über- 
sättigten alkalischen  Lösung  bis  fast  sur  Trockne  gelit 
die  Oratonsäure,  CgHeOi;  in  feinen  wolligen  Nadeln  über, 
aus  Wasser  schiefst  sie  in  grofsen  tafelförmigen  Krystallen 
an.  Sie  schmilzt  bei  72^,  erstarrt  bei  70^;ö  und  verflach- 
tigt  sich  leicht  unter  Verbreitung  des  Oeruchs  nach  Bot- 
tersäure.  Das  weifse,  käsige,  in  Wasser  Biemlich  lösliche 
SUbersalz  hat  die  Formel  CsHsAgOi.  —  Die  bei  der  Zer- 
setzung des  mjrons.  Kali's  entstehende  Zuckerart  ist 
BechtstraubenzQcker  ^  der  aus  absolutem  Alkohol  wasser- 
frei krystallisirt,  mit  dem  Schmelzpunkt  144  bis  146^;  aus 
Wasser  schiefst  er  in  blumenkohlähnlichen,  bei  86^  schmelz- 
baren Warzen  von  der  Formel  CitHi^On  an.  Auch  ver- 
hält er  sich  gegen  eine  alkalische  Eupferoxjdlösung  genau 
wie  Traubenzucker.  Will  und  Körner  heben  noch  die 
Analogie  hervor,  welche  zwischen  dem  myrons.  Kali  oder 
der  Mjronsäure  und  den  (mit  den  Glucosiden  sicher  ver- 
wandten) Eiweifskörpern  bezüglich  ihrer  Zusammensetzung 
besteht.  _ Beide  enthalten  dieselbe  Anzahl  von  Elementen, 
beide  sind  in  gewissem  Sinne  mit  Basen  verbindbare 
Säuren,  beide  enthalten  einen  Theil  des  Schwefels  in  der 
Schwefelsäureform  (wie  in  dem  Taurin),  einen  anderen  in 
einer  leicht  Schwefelwasserstoff  oder  eine  Schwefelcyan- 
verbindung  (wie  im  Speichel)  bildenden  Verbindungs- 
weise; nur  treten  diese  Verhältnisse  bei  der  weniger  oom- 
plicirten  Zusammensetzung  der  Myronsäure  deutlicher 
hervor. 

^"'iS*'  ^'  Woieikoff  (1)  versuchte,  jedoch  bis  jetzt  ohne 

Erfolg,  die  Darstellung  des  Alljlengljcols.  Das  durch 
Einwirkung  von  Propjlen  auf  Brom  entstehende  Product 
liefert    durch    Behandlung    mit    weingeistigem    Kali    und 


(1)  Zeitsclir.  Chem.  Pharm.  1868,  161 ;  Cbem.  Oentr.  1868,  981. 
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OAchberige  Deetillatioii  in  dem  ewiscbeo  45  bis  90>  destil- 
lirenden  Antbeil  das  von  Reynolds  (1)  entdeckte  Bromür 
CeHsBr,  nnd  in  dem  awiscben  120  und  125^  siedenden 
Th^  die  Cabours'sche  Verbindung  CeHiBrs  (2).  Diese 
letstere  liefert  nach  dem  Erhitzen  mit  essigs.  Kali  und 
Weingeist  ein  in  Wasser  und  Alkohol  lösliches,  in  Aether 
unlösliches  Producta  aus  Welchem  durch  Destillation  mit 
E^ali  neben  einem  nicht  flüchtigen  ein  zwischen  80  und 
96^  siedender  y  indessen  nicht  näher  untersuchter  Körper 
erhalten  wurde«  Aus  Jodallyl  erhält  man,  nach  Woiei- 
koffs  Versuchen,  durch  Einwirkung  von  Brom  neben 
einer  grofsen  Menge  von  Nebenproducten  nur  sehr  wenig 
Tribromallyl.  Es  wäre  noch  zu  untersuchen,  ob  die  aus 
diesem  dargestellte  Bromverbindung  CeHiBrt  sich  ähnlich 
wie  die  auf  obigem  Wege  gewonnene  yerhält. 

E.  M  u  I  d  er  (3)  hat  das  Verhalten  wässeriger  Lösungen    oiyetju 


Yerbln- 


von  Glycerin  (wie  sie  zum  Füllen  der  Gasuhren  benutzt  *"»«•«• 
werden)  in  niedriger  Temperatur  untersucht  Er  fand  den 
Schmelzpunkt  gefrorener  Qlycerinlösungen  (deren  Concen- 
tration  durch  Grade  B.  ausgedrückt  ist)  annähernd  bei 
folgenden  Temperaturen  : 

GlycerinlögUDg  :         10«  B.  13«  B.  14«  B.  15o  B. 

Scbmelcpunkt  :  —  9»  —  IS»  — 18«  —  21« 

Der  Gefrierpunkt  liegt  dem  Schmelzpunkt  sehr  nahe, 
vielleicht  ein  wenig  niedriger«  Die  Mischungen  werden 
beim  Gefrieren  durch  die  ganze  Masse  fest  und  in  der- 
selben ist  das  beim  Erstarren  von  dem  Wasser  geschie- 
dene Gljcerin  zwischen  den  Eiskrystallen  eingeschlossen. 
—  Beim  Vermischen  von  Schnee  oder  feingestofsenem 
Eis  mit  Glycerin  tritt  eine  —  10^  und  darunter  betragende 
l'emperaturemiedrigung  ein. 

J,  van  Deen  (4)  beobachtete,  dafs  durch  Einwirkung 


(1)  Jahresber.  f.  1850,  494.  —  (2)  Ebendas.  496.  —  (8)  Scheik. 
Onden.  III.  deel,  tweede  sink,  Onden.  165.  —  (4)  Aus  der  NederL 
Tydaohr.  Toor  Geneesk,  IV  in  Chem.  Centr.  1868|  88$. 
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oiycerin.  j^  dectrischeii  Stroms  oder  der  Salpetersäure  auf  Glycerin 
eine  optiseh  inactive;  g&hrungsfllhige  und  Kupferoxjd  in 
alkalischer  Lösung  reducirende  Substanz  entstehe,  welche 
Er  als  Zucker  betrachtete.  Diese  Angabe  ist  von  Hup- 
pert  {l)y  von  Kirchner  und  Meifsner  (2),  von 
Heyn8ius(3),  von  Perl  8(4)  und  von  G.  Wert  her  (5) 
einer  näheren  Prüfung  unterworfen  worden,  mit  dem  Er- 
gebntfsi  dafs  sich  hierbei  kein  Zucker  bildet.  Nach  H Up- 
per t  und  Perls  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Glycerin  aufser  Glycerinsäure  und  den 
von  Debus  beobachteten  Körpern ,  geringe  Mengen  von 
Ameisensäure,  Blausäure,  wahrscheinlich  Cjanmethyl,  und 
aldehydartige  Körper,  welche  letetere  die  Reduction  des 
Kupferoxyds  bedingen.  Kirchner  und  Meifsner  fan- 
den, dafs  die  durch  EUectrolyse  oder  durch  Salpetersäure 
entstehende  reducirend  wirkende  Substanz  nicht  gährungs- 
f^hig  sei  und  dafs  sie  auch  durch  Behandlung  von  Gly- 
cerin mit  anderen  Oxydationsmitteln,  namentlich  mit 
Chromsäure  sich  bilde.  Heynsius  schreibt  die  reduci- 
rende Wirkung  einem  Oxydationsproduct  zu^  welches  in 
seinem  Verhalten  der  Glyoxylsäure  entspreche  und  eben  so 
beobachtete  Werther;  dafs  bei  der  Electrolyse  des  Gly- 
cerins  neben  einem  flüchtigen  aldehydähnlichen  Stoff  auch 
ein  nicht  flüchtiger  Körper  sich  bilde,  welcher  wie  ersterer 
Kupfer-,  Silber-  und  Goldlösung  reducire. 
But*'^jB'iivcr-  Ueber  Darstellung   und    Eigenschaften    des  Erythrits 

bindanffon.  theüt   dc  Luyucs  (6)  Folgendes   mit.    Bei   der   Gewin- 


(1)  Ans  dem  Arch.  f.  Heilkunde  IXI,  289  in  Chem.  Centr.  186d, 
884.  —  (2)  Aus  der  Zeitschr.  f.  ration.  Med.  [3]  XYI,  289  in  Chem. 
Centr.  1863,  837.  —  (8)  Aus  Nederl.  Tjdsohr.  Toor  Geneesk.  VI,  641 ; 
Aroh.  f.  holl.  Beitr.  III,  240  in  Chem.  Centr.  1868»  888.  —  (4)  Aus 
den  Königsberger  med.  Jahrb.  III,  841  in  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  148; 
Chem.  Centr.  1868,  888;  Bull.  sog.  ohim.  V,  871.  — -  (5)  J.  pr.  Chem. 
LXXXVIII,  161.  —  (6)  Compt.  rend.  LYI,  808;  Instit  1868,  58,  188; 
Bull.  SOG.  ohim.  V,  469;  Ann.  Gh.  Pharm.  GXXVIII,  880;  ZeitiGhr. 
Chem.  Pharm.  1863,  296;  J.  pr.  Chem.  XO,  58;  Chem.  Centr.  1868,  691. 
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nang  des  Erythrits  durch  Einwirkong  von  Alkalien  auf  ^'^^** 
Erythrinsäure  entsteht,  aufser  Orcin  und  Kohlensäure;  bei 
Luftzutritt  stets  eine  beträchtliche  Menge  einer  harzartigen 
Substanz.  Die  Bildung  dieser  letzteren  wird  vermieden^ 
wenn  man  die  ausgewaschene  noch  feuchte  Erjtbrinsäure 
in  einem  geschlossenen  SiedegefiÜs  aus  Blech  mit  einer 
etwas  kleineren  Menge  gelöschten  Kalks,  als  zur  yoUstän- 
digen  Zersetzung  erforderlich  wäre,  etwa  2  Stunden  auf 
150^  erhitzt.  Man  filtrirt  alsdann  die  Flüssigkeit  vom 
kohlens.  Kalk  ab,  läfst  nach  dem  Verdampfen  die  Haupt- 
menge des  Orcins  auskrystallisiren  und  trennt  das  durch 
weiteres  Verdampfen  erhaltene  Gemenge  von  Orcin  und 
Erythrit  mittelst  Aether  (1).  Der  Erythrit  zeigt  in 
hohem  Grade  die  Erscheinung  nach  dem  Schmelzen 
noch  unterhalb  seines  Schmelzpunktes  flüssig  zu  bleiben. 
Er  verwandelt  sich,  mit  Kalibjdrat  auf  240^  erhitzt,  unter 
Wasseratoffentwickelung  in  Oxalsäure.  In  concentrirter 
wässeriger  ]jösung  mit  Platinschwarz  in  Berührung  ge- 
bracht, absorbirt  er  so  energisch  Sauerstoff,  dafs  die  Masse 
glühend  wird;  in  verdünnterer  Lösung  bildet  sich,  wie 
mit  Mannit,  eine  Säure,  Das  durch  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoffsäure  auf  Erythrit  entstehende,  wie  Jodbutyl 
zusammengesetzte  Jodür  (2)  wirkt  äufserst  heftig  auf* 
essigs.  Silber  ein,  indem  neben  Butjlen  essigs.  Butyl 
entsteht  Letzteres  siedet  bei  111  bis  113^  und  liefert 
durch  Behandlung  mit  Kali  einen  bei  107  bis  109^  sieden- 
den 3utjrlalkohol,  welcher  verschieden  ist  von  dem  durch 
Gährung  entstehenden,  aber  identisch  mit  dem  aus  dem 
-Butylen  sich  ableitenden  Butylalkohol.  Brom  wirkt  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  energisch   darauf  ein;   Jod- 


(1)  Dfts  nämHohe  Verfahren  empfiehlt  Lnynes  (aus  dem  Ballet 
de  la  800.  d'eDOonragement  in  Dingl.  pol.  J.  CLXIX,  220 ;  Chem.  Centr. 
1863,  1054)  auch  inr  fabrikmafsigen  Gewinnung  dee  Oroins,  beziehnngs- 
weiee  der  daraiu  entstehenden  Flechtenfarbstoffe.  —  (2)  Jahresber.  f. 
1862,  479. 
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waRserstoff  wird  bei  0^  in  reichlicher  Menge  abeorbirt, 
unter  Bildung  des  ursprünglichen  Jodürs,  welches  in  glei- 
cher Weise  aus  dem  durch  Oährung  entstandenen  Butyl- 
alkohol  nicht  zu  erhalten  ist. 
mirocrythriu  ßci  cincr  Wiederholung  der  von  Ihm  schon  früher  (1) 
angestellten  Analyse  des  aus  einer  Lösung  von  Erythrit 
j^Erythroglucin)  in  rauchender  Salpetersäure  durch  con- 
centrirte  Schwefelsäure  gefldlten  Nitroerythrüs  fand  Sten- 
house  (2)  der  Formel  C8H6(N04)408  entsprechende  Zah- 
len« Leitet  man  in  die  alkoholische;  mit  Ammoniak 
nahezu  gesättigte  Lösung  dieser  Nitroverbindung  wieder- 
holt  Schwefelwasserstoff,  so  wird  Erythrit  reproducirt, 
welcher  nach  dem  Abdestilliren  des  Weingeistes  aus  der 
durch  Thierkohle  enttärbten  wässerigen  Lösung  des  Rück- 
standes langsam  herauskrystallisirt. 
BtttjUQ.  Das  wie  oben  erwähnt  neben  essigs.  Butyl  entstehende 

Butylen  ist,  .nach  Luynes  (3),  ein  lauchartig  riechendes 
Gas  (4),  welches  (verdichtet)  bei  +3^  siedet;  es  brennt  mit 
rother .  blau  gesäumter,  rufsender  Flamme^  ist  unlöslich  in 
Wasser,  aber  löslich  in  Eisessig,  in  Alkohol  und  nament- 
lich in  Aether.  Vermischt  man  die  ätherische  Lösung  zu- 
erst mit  Alkohol;  dann  mit  Wasser,  so  entweicht  das  Gas 
•unter  lebhaftem  Aufbrausen.     Von  concentrirter  Schwefel-  , 

säure  wird  das  Butylen  vollständig   absorbirt ;  auf  Zusatz  | 

von  Wasser  scheidet  sich  dann  aus  der  gelben  Lösung 
eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit  ab.  Von  concentrir- 
ter Jodwasserstoffsäure  wird  es  unter  Bildung  von  Jod- 
wasserstoffs.   Butylen    rasch    verschluckt;     Brom   erzeugt 


(1)  Jafaresber.  f.  1849,  461.  ^  (2)  Chem.  Soc.  J.  [2]  I,  299;  Ann. 
Ch.  Pharm.  GXXX,  802;  Chem.  Centr.  1864,  47.  ->  (8)  Compt  rend. 
LVI,  1175;  Bnll.  boo.  chim.  V,  496;  Chem.  Newf  VIII,  101;  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXXIX,  200;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1868,  484;  Chem.  Geiitr. 
1868,  977.  ^  (4)  Nach  einer  epäteren  Angabe  Ton  Lnynet  (BoU.  eoo. 
ohim.  VI,  166;  Instit  1864,  80;  Chem.  Centr.  1864,  608)  erstarrt  das 
Bntylen  im  leeren:  Raum  in  einer  Mischung  Ton  Aether  und  fester 
Kohlens&ure.  . 
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damit   Brombatylen ,   CgHsBr«.    —    Die   BeziehuDgen  des    ^^^ 
Erythrits  zur  Butylreibe  ergeben  sieb  aus  folgenden  Formeln : 

Bntyklkohol  :       Bntylglyool  :        Batylglyoerin  :  Erythrit 

(eiDatomig)  (sweiatomig)    (dreiatomig,  nnbek.)    (vieratomig) 

C9H10O9  CgHioOf  CgHioOf  C9H1OO0 

Das  Chlorhydrin  des  Erjtbrits  (aus  welchem  möglicher- 
weise das  noch  unbekannte  Butjlglycerin  erhalten  werden 
ködnte)  ist  nach  Luynes  ein  schmelzbarer  weifser,  in 
grofsen  Krystallen  anschiefsender  Körper,  von  kühlend 
bitterem  Geschmack  und  löslicher  in  Aether  als  der 
Erythrit. 

Leitet  man  nach  RCaventou(l)  die^  neben  Aethylen, 
Propylen  und  Butylen  auch  etwas  Acetylen  enthaltenden 
Kohlenwasserstoffe,  welche  bei  der  Zersetzung  von  Amyl- 
alkohol in  einem  rotbglühenden  Porcellanrohr  entstehen, 
durch  Brom  und  unterwirft  dann  die  gebildeten  Brom- 
Verbindungen  der  fractionirten  Destillation,  so  geht  zuerst 
Bromäthylen,  dann  Brompropylen  über,  während  bei  150 
bis  155®  eine  dicke  schwarze  (bei  155  bis  168^  unter  reich- 
licher Entwickelung  von  Bromwasserstoff  Brombutylen 
liefernde)  Flüssigkeit  zurückbleibt  Löst  man  letztere 
(nach  dem  Abpressen  einer  schwarzen  Masse  zwischen 
Leinwand)  in  heifsem  33grädigem  Alkohol,  so  erhält  nyin 
beim  Erkalten  reichliche  Nadeln  oder  Büschel  einer  weifsen, 
in  Wasser  unlöslichen,  in  heifsem  Alkohol  wie  in  Aether 
leicht  löslichen  Verbindung  von  der  Formel  C6H6Br4.  Die- 
selbe sublimirt  bei  langsamem  Erhitzen  theilweise,  schmilzt 
zwischen  114  und  115^,  erstarrt  zwischen  110  und  IIP, 
zersetzt  sich  bei  135  bis  140<^  unter  Schwärzung  und  Ent- 
wickelung von  Bromwasserstoff  und  liefert  bei  235  bis  240° 
ein  gelbliches,  nicht  erstarrendes  Destillat.  Alkoholische 
Kalilösung  entzieht  den   Krystallen  V«  des  Bromgehalts, 


(1)  Compt.  rend.  LVI,  646;  Instit.  186S,  126;  Ball.  80c.  chim.  V, 
163;  Ann.  Gh.  Pharm.  OXXYII,  98;  Zeitochr.  Cbem.  Pharm.  1863,266; 
J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  817 ;  Ghem.  Gentr.  1868,  869. 
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^^y*^'  indem  in  dem  Alkohol  eine  bromhaltige  Substanz  von  nn- 
bestimmter  Natur  gelöst  bleibt;  mit  essigs.  Kali  entsteht 
neben  einer  flüssigen  Bromverbindung  ein  pulverförmiger, 
in  Wasser^  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslicher  Körper 
von  der  Zusammensetzung  des  zweifach-gebromten  Buty- 
lens.  —  Aus  dem  wie  oben  angegeben  erhaltenen  Brom- 
butjleU;  CgHs;  Brt;  stellte  Caventou,  zur  Vergleichung 
mit  der  obigen  Bromverbindung  CgHeBri,  folgende  Körper 
dar:  1.  Gebromte»  Bufylen,  Ü8H7Br;  farblose,  zwischen 
82  und  92^  übergebende  Flüssigkeit.  2.  Zweifach-gebromtes 
Bufylen,  CiHeBr^;  farblose,  ohne  Zersetzung  bei  140  bis 
150^  destillirende  Flüssigkeit.  3.  Einfach^gebromies  Brom- 
butglen,  C8H7Br,  Brg;  schweres,  zwischen  208  und  2lb^ 
unter  Zersetzung  übergehendes  Oel.  4.  Zwetfach-gebromtes 
BrombtUylen,  CsHeBrs,  Br^ ;  weifser  krjstallinischer,  an  der 
Luft  nicht  veränderlicher  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht  flüchtiger  Körper,  löslich  in  Aether  und  in  heifsem 
Alkohol,  theilweise  flüchtig  bei  120^;  in  höherer  Tempera- 
tur ohne  Schmelzung  zerfallend. 

Von  der  Vorstellung  ausgehend ,  dafs  die  s.  g.  freien 
Alkoholradicale,  2CsnH2Q4.i,  bei  chemischen  Beactionen  in 
dieselben  Producte  übergehen  könnten  wie  die  isomeren 
Kehlenwasserstofie,  C8nHsn4.2;  dafs  also  z.  B.  aus  Aethyl 
eine  Butjlenverbindung  sich  bilden  könne»  behandelte 
Carius  (1)  reines  (äthjlenfreies)  Aethylgas  bei  lOO^  in 
zugeschmolzenen  Flaschen  mit  überschüssigem  Brom.  Es 
entstand  neben  Bromwasserstofi*  eine  farblose,  schwere,  bei 
155  bis  162<>  siedende,  aber  bei  200<)  zersetzbare  Flüssigkeit 
von  der  Zusammensetzung  des  Butylenbromürs,  CgHsBri, 
entsprechend  der  Gleichung  :  CsHio  +  Br4  =  CsHgBrg 
+  2  BrH  (vgl.  auch  S.  468). 
crotonyun.  Caventou(2)  hat  ferner  den  Kohlenwasserstoff, CgHe, 


(1)  In  der  8.  886  anget  Abband!.  —  (2)  Compt.  rend.  LVI,  712; 
Ann.  Cb.  Pbarm.  CXXVII»  347;  Zeitscbr.  Chem.  Phann.  1865,  809; 
J.  pr.  Cbem.  XC,  46;  Cbem.  Centr.  1868,   1086. 
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das  Oratonylen,  auf  dem  von  Sawitsch  (1)  f&r  das  AUyIen 
angegebenen  Wege  dargestellt.  Er  entsteht,  entsprechend 
der  Gleichung  :  CgHTBr  +  C4H5Na08  =  NaBr  +  C4H«02 
4-  CgHft;  bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  Natriumäthjlat 
mit  gebromtem  Batylen  auf  lOOo,  findet  sich  aber  nicht 
unter  den  bei  der  Zersetzung  von  Amylalkohol  durch  Hitze 
auftretenden  Gasen.  Das  Crotonylen  ist  unterhalb  15^ 
flüssig,  riecht  stark ,  schwach  lauchartig;  siedet  gegen  18<^ 
und  destillirt  zwischen  18  und  24^;  die  Dampfdichte  ist 
1;868  (gef.  1,936).  Brom  verbindet  sich  bei  guter  Ab- 
kühlung direct  damit  zu  einer  bei  148  bis  1Ö8<>  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  siedenden  (mit  dem  zweifacb-gebromten 
Butylen  isomeren)  Flüssigkeit  CgHtfBrt,  welche  bei  mehr^ 
t&giger  Berührung  mit  überschüssigem  Brom  in  eine  weifse 
krystallinische;  an  der  Luft  sich  langsam  verflüchtigende 
Verbindung  übergeht ,  deren  Bromgehalt  der  Formel 
C8H6Br4  entspricht.  Diese  Verbindung  unterscheidet  sich 
von  den  aus  Butylen  erhaltenen  isomeren  Körpern  darin, 
dafs  letztere  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auch  bei  Ittn- 
gerem  Liegen  an  der  Luft  sich  nicht  verflüchtigen. 

A.  Wurtz  (2)  hat  durch  ein  genaueres  Studium  der  i2Jj;„"J. 
Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Amylalkohol  nachgewiesen,  ^om«!!^. 
dafs  bei  diesem  verwickelten  Procefs  sich  zwei  Reihen  von  ^^^J^kX". 
Kohlenwasserstoffen  bilden,  von  welchen  bis  jetzt  (aufser  dem 
Tri-  und  Tetramylen)  die  folgenden  Glieder  erkannt  wurden : 

Amylen        Hexylen     Heptylen       Oofcylen       Nonylen     Diamylen 
C]oH|o  CifHii  ^14^14  Ci^i5  CigHis  ^soQw 

Amyl-  Hexyl-  Heptyl-  Octyl-     '     Nonyl-  Diamyl- 

wafserstoff  Wasserstoff   Wasserstoff    Wasserstoff   Wasserstoff  Wasserstoff 

C|oH|«         0|,Hi4  C14HH  CieHjs  ^is^to         ^20!!« 

Zur  Isolirung  dieser  Kohlenwasserstofic  verfährt  man  in 
folgender  Weise  :  der  Amylalkohol  wird  mit  IV»  Th.  frisch 


(1)  Jahresber.  f.  1861 ,  668.  —  (2)  Ausführl.  Ball.  soo.  ohim.  V, 
800;  im  Avts.  Compt.  rend..LVI,  1164»  1246;  fnstit.  1863,  288;  Ann. 
Ch.  Phmrm.  GXXVIII,  226;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1868,  417,  466; 
Cbem.  Centr.  1863,  917 ;  J.  pr.  Chem.  XCIl,  280. 
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1?«  goschmolzen^m  und  zerrieboDeni  Chlorzink  zusammen* 
A„.3r..ikaboi.  gebracht  und  damit  nach  24  Stunden  destillirt.  Das  von 
der  unteren  wässerigen  Schichte  Getrennte  wird  für  sich 
rectificirt  und  die  bei  W^,  bei  50  bis  120o  und  oberhalb 
1200  übergehenden  Antheile  Air  sich  aufgefangen.  Letzterer 
enthält  noch  viel  Amylalkohol  und  wird  von  Neuem  mit 
Chlorzink  destillirt  u.  s.  w.  Die  bei  50^  siedende  Portion 
ist  fast  reines  Amylen  (1);  das  am  wenigsten  betragende, 
zwischen  50  und  120<>  siedende  Destillat  wird  (ebenso  wie 
das  über  120<>  siedende)  zur  Ueberführung  des  Amylalkohols 
in  nicht  flüchtiges  Natriumamylat  in  grofsen  starken  Kol- 
ben mit  Natrium  in  Berührung  gebracht  und  nach  Be- 
endigung der  Wasserstoffentwickeinng  im  Wassorbad  erhitzt, 
indem  man  den  Kolben  von  Zeit  zu  Zeit  5£Fnet.  Durch 
Abdestilliren  im  Oelbad  und  zahlreiche  fractionirte  Destil- 
lationen gewinnt  man  dann  Producte  von  den  Siedepunkten 
50  bis  80>,  80S  80  bis  110^  110  bis  135«  und  136  bis  150«. 
Diese  werden  nochmals  mit  Natrium  behandelt  und  frac- 
tionirt  destillirt  —  Das  Hexylen^  CisHis,  ist  in  der  zwischen 
60  und  70«  siedenden  Portion  enthalten ;  es  hat  die  Dampf- 
dichte 2,908  (gef.  3,05  und  2,89)  und  bildet  mit  überachüs- 
sigem  Brom  bei  guter  Abkühlung  eine  Bromverbindung, 
welche  bei  der  Destillation  anfangs  Hexylwasserstoff  und 
zwischen  190  und  200^  Bramhexylen ,  CisHnBrs ,  liefert  * 
£rhitzt  man  das  so  gewonnene  Hexylen  einige  Tage  mit 
einem  grofsen  Ueberschufs  concentrirter  Jodwasserstoff- 
säure  im  Wasserbade  und  destillirt  das  Product,  so  geht 
zwischen  60  und  70®  Hexylwasserstoff  und  bei  145®  jod- 
wasseratoffs.  Hexylen^  CiaHi«,  HJ,  über  (2).   Letzteres  ver- 


(1)  Dnrch  Sättigen  dieses  Amylens  mit  Brom  and  Destilliren  des 
mit  Kali  getrockneten  Products  IHAit  sich  eine  liemliche  Menge  Amyl- 
Wasserstoff  (Siedep.  80^)  gewinnen.  Der  zwischen  SO  nnd  60*^  über- 
gehende Antheil  wird  mit  Natrium  erhitzt  und  nochmals  destillirt  — 
(2)  Das  aus  Mannit  bereitete  Jodwasserstoffs.  Hexylen  siedet  bei  165 
bis  168<>.  Wurti  deutet  an,  dafs  diese  Differenz  in  den  Siedepunkten 
(die  sich  auch  bei  den  anderen  Kohlenwasserstoffen  zeige)  m&glicher- 
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wandelt  sicli  bei  der  Behandlung  mit  Silberoxjd  und 
Wasser;  neben  regenerirtem  Hexyien,  in  Hexyhnhydrat^'^^^^''^^ 
CisHi2;2HO  (Siedep.  120  bis  ISO»).  Der  wie  oben  an- 
gegeben erhaltene  Hexylwaasentoff,  C12H14;  siedet  (nach 
der  Reinigung  durch  Behandlung  mit  Natrium,  Brom  und 
schliefslich  mit  Kalium)  bei  60  bis  64^;  die  Dampfdichte 
ist  =  2,98  (gef.  2,84).  —  Heptylen,  CuHu  [Dampidichte 
3,427  (gef.  3,35  bis  3,51),  Siedepunkt  80.  bis  85<*]  undÄipQ^t 
Moasaartioff^  C14H16  (Siedepunkt  etwa  75^),  sind  in  dem 
zwischen  80  und  100^  siedenden  JTheil  der  Kohlenwassei^ 
Stoffe  enthalten.  Durch  Sättigen  desselben  mit  Brom  bei 
-—5^  und  Erhitzen  des  Products  erhält  man  zuerst  etwas 
Heptylwasserstoff,  dann  das  nicht  ohne  Zersetzung  destil-  - 
Urbare  Bromheptyleny  CuHiABr^  (Siedep.  bei  20  MM.  Druck 
=  110^).  Das  Heptylen  bildet  mit  Jodwasserstoff  eine  bei 
der  Destillation  zerfallende  Verbindung.  —  Octylen,  CieHie 
[Dampfd,  3,878  (ge£  4,0);  Siedep.  unter  120«]  und  Ocfy/- 
wasseratqff,  CieHig  [Dampfd.  3,947  (gef.  4,01);  Siedep.  115 
bis  118^;  spec.  Oew.  0,728  bei  0^)  finden  sich  in  der  zwi- 
schen^ 110  und  130^  siedenden  Portion  der  Kohlenwasser- 
stoffe. Die  daraus  erhaltene  Bromverbindung  liefert  bei 
der  Destillation  unter  einem  Druck  von  20  MM.  bei  80^ 
den  Octjlwasserstoft,  während  Bromoctylen,  üieHieBr^,  als 
bernsteingelbes  Liquidum  zurückbleibt,  das  selbst  im  luft- 
verdünnten Baum  nicht  ohne  Zersetzung  destillirt  werden 
kann.  Durch  Erhitzen  desselben  mit  essigs.  Silber  und 
Aether  auf  100®  bildet  sich  zwischen  240  und  245^  sieden- 

des  zweifach^easiga,  Octt/len,  /p  tj  q\  [0^,     welches    sich 

durch  Behandlung  von  Bromcaprylen  mit  essigs.  Silber 
ebenfalls  und  mit  Leichtigkeit  erhalten  läfst.  Beim  Ein^ 
leiten  von  Chlor  in  siedenden  Octjlwasserstoff  bildet  sich 


weise  auf  eiaei^  phfsikmkscheH  iBomerie  beruhe,  sofern  eine  verschiedene 
AnordntU)g  der  Atome  innerhalb  der  Moleoiile  hier  nic^t  wahrscbeinlieh 
sei  (Tgl.  aach  Erlenmeyer,  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1868,  41i%), 
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iälrn'u.  «wiBchen  162  nnd  167«  siedendes  Ghlarocfyl,  CieHnCI.  — 
An.jiikoho..j^^^^  CsHis  [Dampfd.  4,369  (gef.  4,54);  Siedep.  etwa 
140«]  and  Nanylwassersioff ,  CisHm  [Dampfd.  4,432  (gef. 
4,50);  Siedep.  134  bis  137«]  sind  in  dem  zwischen  135  und 
150«  siedenden  Theil  enthalten  und  werden  ähnlich  wie  die 
vorhergehenden  getrennt.  Das  nicht  flüchtige  Bromnanylen, 
CigHisBrs,  wird  wie  seine  Verwandten  durch  Aetskali 
leicht  angegriffen  unter  Bildung  einer  bromhaltigen,  von 
140  bis  200«  siedenden  Flüssigkeit.  —  DiamyhüOMerUoffj 
C^Hn  [Dampfd.  4,91  (gef.  5,05) ;  Siedep.  155  bis  157« ; 
spec.  Gew.  0,753  bei  0«]  wird  durch  vorsichtiges  Ver- 
mischen von  Diamjlen  mit  Brom  bei  guter  Abkühlung, 
Erhitzen  des  mit  verdünntem  Kali  gewaschenen  und  ent> 
wässerten  Products  unter  vermindertem  Druck  und  Frac- 
tionirung  des  Destillats  erhalten.  Dieser  Kohlenwasserstoff 
besitzt  alle  Eigenschaften  des  Amyls ,  2  üioHn ;  er  ver- 
,  wandelt  sich  durch  Behandlung  mit  Chlor  in  der  Siede- 

hitze in  Diamylchlorür ,  CsoHgiÜl  (Siedep.  190  bis  200«). 
Wurtz  deutet  an,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Chlor- 
zink auf  Amylalkohol  aufser  den  oben  angeAlhrten  Kohlen- 
wasserstoffen noch  andere  nicht  weiter  untersuchte  sich 
bilden.  Durch  fractionirte  Destillation  wurde  ein  weiterer, 
zwischen  Diamylen  und  Triamjlen  liegender  (Siedep.  178 
bis  184«)  gewonnen,  dessen  Zusammensetzung  und  Dampf- 
dichte der  Formel  CsiHti  entsprach.  Ihre  Entstehung  hält 
Er  für  das  Besultat  tief  greifender  secundärer  Zersetzungen, 
bei  welchen  die  Bruchstücke  des  Amylens,  wie  dieses  unter 
sich,  zu  neuen  complicirteren  Kohlenwasserstoffen  zusammen- 
treten« 

Beines  Am jlen  verwandelt  sich,  nach  Berthelot(l), 
bei  40  stündigem  Erhitzen  mit  Chlorzink  ohne  alle  Gas- 
entwickelung in   Diamylen  und  in  condensirtere  Kohlen- 


(1)  Compt  reod.  LVI,  1242 ;  BnlL  soo.  dum.  V,  461 ;  Ann.  Ch< 
Pharm.  CXXYIII,  811;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1868,  442;  Chem.  Centr, 
1868«  834;  J.  pr.  Chem.  XCII,  290. 
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wasserstoffb;  deren  Siedepunkt  bis  zum  Dunkelrothglühen 
steigt  (1).  Der  Uebergang  des  Amylens  in  die  polymeren  ^■•^^•^^•*»**- 
Formen  erfolgt  rascher  beim  Vermischen  desselben  mit 
concentrirter  Schwefelsäure,  wo  sich  unter  W&rmeent- 
Wickelung  (als  alleiniger  Ursache  der  Umwandlung  des 
Kohlenwasserstoffs)  zwei  Schichten  bilden ;  von  denen  die 
untere  neben  Schwefelsäure  eine  mit  Amylschwefelsäure 
isomere  und  eine  beständigere,  der  Isäthionsäure  analoge 
Säure  enthält.  Die  obere  Schichte  enthält  die  conden- 
sirteren  Kohlenwasserstoffe  (Diamylen  u.  s.  w.)  und  eine 
geringe  Menge  einer  gepaarten  Schwefelsäure.  Auch  das 
mittelst  Chlorzink  aus  Amylalkohol  erhaltene  Diamylen 
geht  beim  Mischen  mit  Schwefelsäure  theilweise  in  schwe- 
rer flüchtige  Kohlenwasserstoffe  über.  Intermediäre,  zwi- 
schen dem  Amjlen  und  Diamylen  stehende  Kohlenwasser- 
stoffe bilden  sich  nach  Berthelot  bei  den  vorstehenden 
Beactionen  nicht  und  Er  vermuthet,  dafs  die  von  Wurtz 
bei  der  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Amylalkohol  er- 
haltenen intermediären  Kohlenwasserstoffe  Ci^His  und  C14H14 
von  anderen  Alkoholen  (Caproyl-  und  Oenanthyl-Alkohol) 
abstammen;  welche  durch  fractionirte  Destillation  nicht 
abgeschieden  werden  können  (2).  Den  Kohlenwasserstoff 
CieHie  (als  von  Botylalkohol  abstammend)  hält  Berthe- 
lot für  Dibutylen^  2C8H8,  und  den  Kohlenwasserstoff 
CisHis  (als  von  Butyl-  und  Amylalkohol  abstammend)  für 
Buiatnylen,  C%Bi%,  CioHio«  —  Das  Diamylen  vereinigt  sich 
nach  Berthelot  ebenfalls  mit  Salzsäure,  aber  die  Ver- 
bindung scheint  weniger  beständig  zu  sein,  als  die  entr 
sprechenden  der  normalen  Kohlenwasserstoffe  CsqHsd.  Er 
hält  es  filr  wahrscheinlich,  dafs  das  Diamylen  (CioHio)s 
von  dem  isomeren,  mitAethylen  homologen  Kohlenwasser- 
stoff sich  auch  darin  unterscheidet,  dafs  es  sich  bei  ge- 
wissen Beactionen  unter  Bildung  von  Amylen  -  Derivaten 


(1)  Vgl.  Baaer  im  Jahresber.  f.  1861,  659.  —  (2)  Vgl.  8.  61. 
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irnSrr«  »paltet.    Da»  von  Wart z  (vgl.  S.  493)  durch  Einwirkung 

A-yiaikohoi.^^jj  Zinkätfayi  auf  Jodallyl   dargestellte  Amylen,  CoH,o, 

hält  Bert helot  für  Aethylenpropylen,  CeH«,  C4H4;  sofern 

Wurts  daraus  durch  Behandlung  mit  Jodwasserstoff  etwas 

Jod&thyl  erhielt  (1). 

Um  den  Werth  der  von  Bertheiot  bezüglich  der 
Bildung  intermediärer  Kohlenwasserstoffe  aus  Amylalkohol 
erhobenen  Bedenken  näher  zu  prüfen^  unterwarf  Wurtz  (2) 
6  Kilogrm.  käuflichen  Amylalkohol  der  fractionirten  De> 
stillation.  Es  wurden  daraus  nur  30  Grm.  (Va  pC.)  Hexyl- 
alkohol  gewonnen.  Andererseits  lieferte  1  Kilogrm.  reiner 
Amylalkohol  durch  Zersetzung  mit  2  Kilogrm.  Chlorzink 
135  Grm.  Amylen  (Siedepunkt  35  bis  50®)  und  8  Grm. 
eines  hauptsächlich  aus  Hexylen  bestehenden  Kohlenwasser- 
stoffs (Siedepunkt  55  bis  75®).  Der  reine  Amylalkohol 
müfste  danach  6  pC.  Hexylalkohol  enthalten  haben,  wäh- 
rend im  rohen  nur  Va  pC.  gefunden  wurde.  Durch  De- 
stillation von  Chlorzink  mit  einem  Gemenge  von  Methyl- 
oder Aethylalkohol  und  Amylalkohol  wurden  keine  ent- 
scheidenden Besultate  erhalten. 

Anyiwi-  Wurtz  (3)  hftt  fcmcr  die  Eigenschaften  des  aus  Jod- 

wasserstoffs. Amylen  mit  Silberoxyd  erhaltenen,  dem  Amyl- 
alkohol isomeren  Amylenhydrats  (4)  näher  ermittelt.  Das- 
selbe   zerfallt    bei    mehrstündigem  Erhitzen   auf  200^  in 


(1)  Wurts  (Ball.  soc.  chim.  V,  462)  lAfst,  wie  schon  8.498  erwähnt, 
die  FMge  onentsohieden ,  ob  dieser  KohlenwasBentoff  identisch  oder 
nur  iBomer  mit  Amylen  ist  Nach  seiner  Bildongsweise  hält  Er  es  <Ür 
wahrscheinlicher,  dafs  derselbe  als  Aetbylallyl,  C4H5,  CeHe,  su  betrach- 
ten sei  und  nicht  als  Aethylenpropylen ,  weil  in  letzterem  Fall  neben 
Jod&thyl  anch  Jodwasserstoffs.  Propylen  entstehen  müsse,  welches  nieht 
an&ufinden  war.  —  (8)  Compt  rend.  LVU ,  392  ;  Bull.  soc.  ohim.  V, 
468;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXVIII,  316;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1863, 
695;  Chem.  Centr.  1863,  922.  ^  (8)  Compt.  rend.  LVI,  715;  Instit 
1863,  113;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXVII,  286;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1863,  287 ;  J.  pr.  Chem.  XC,  246 ;  Chem.  Centr.  1863,  602.  —  (4)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1862,  448. 
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Amylen  und  Wasser;  durch  JodwaBserstoffsäare  schon  bei  i^^ 
gewöhnlicher  Temperatur  unter  Bildung  von  bei  130^  sie- 
dendem Jodwasserstoffs.  Amylen ;  mit  Chlorwasserstoffs&are 
entsteht  (bei  0^)  Chlorwasserstoffs.  Ämjlen,  dessen  Siede* 
punkt  um  etwa  10^  tiefer  liegt  als  der  des  Chloramjls. 
Beim  Vermischen  von  2  At.  Brom  mit  1  Hol.  Amylen- 
hydrat  in  sehr  niedriger  Temperatur  entsteht  eine  rothe 
Flüssigkeit I  welche  sich,  sowie  sie  die  gewöhnliche  Tem- 
peratur annimmt;  in  Bromamylen  und  Wasser  umsetat; 
als  secundäres  Product  entsteht  etwas  Bromwasserstoff. 
Mit  Chlor  bildet  sich,  neben  anderen  chlorhaltigen  Pro- 
ducten  (vermuthlich  Chloramylen  und  seinen  Derivaten),  in 
Folge  secundfirer  Einwirkung  der  entstandenen  Salssäure, 
chlorwasserstofis.  Amylen.  Bqim  längeren  Erhitzen  von 
Amylenhydrat  mit  Essigsäure  auf  100^  erhält  man  Amylen 
neben  sehr  wenig  (bei  12b^  siedendem)  essigs.  Amylen. 
Natrium  löst  sich  im  Amylenhydrat  unter  Entwickelung 
von  Wasserstoff  zu  einer  feürblosen,  halb  durchscheinenden, 
schmelzbaren  und  der  Formel  CioHio,  NaHOi  entsprechen- 
den Masse,  aus  welcher  durch  Einwirkung  von  Jodwasser- 
stoffs. Amylen  nach  der  Gleichung  :  CioHio,  NaHOi  -f- 
CioHioi  HJ  =  CioHio  -j-  CioHio,  HfO»  -|-  NaJ,  Amylen, 
Amylenhydrat  und  Jodnatrium  entsteht.  Wasser  scheidet 
aus  der  Natriumyerbindung  wieder  Amylenhydrat  ab. 
Jodwasserstoffs.  Amylen  zerfällt  mit  Natrium  vollständig 
in  Amylen ,  Wasserstoff  und  Jodnatrium  (Jodamyl  liefert 
unter  dijosen  Umständen  bekanntlich  das  bei  158^  siedende 
Amyl).  Mit  alkoholischer  Kalilauge  bildet  sich  Amylen 
neben  Jodkalium;  mit  Ammoniak  findet  analoge  Zer- 
setzung statt,  aber  gleichzeitig  bildet  sich  eine  Base  von 
der  Zusammensetzung  des  Amylamins.  Die  Amylenderi- 
vate  unterscheiden  sich  demnach  von  den  entsprechenden 
isomeren  Amylverbindungen  wesentlich  darin,  dafs  ans 
ersteren  mit  grofser  Leichtigkeit  Amylen  abgeschieden 
wird.  —  Caproylen  (Hexylen)  bildet  nach  Wurtz  mit 
Jodwasserstoffsäure    die  Verbindung  CisHn,  HJ ,    welche 

JfthrwiMiUM  f.  Okwa.  «.  •.  w.  Ar  IMt.  §3         n 


hydrat""  ^^^  Silberoxyd  Böd  Wasser,  neben  regenerirtem  OaproyleO; 
das  bei  130^  siedende  Caprojlenbydrat,  CisHü,  HtOf» 
liefert.  Capryten  (Octylen)  vereinigt  sieb  ebenfaik  mit 
Jodwasse/stoff,  aber  die  Verbindung  giebt  mit  Silberoxyd 
keinen  sauerstoffhaltigen  Körper,  sondern  nttr  Capfylen. 

Berthelot  (1)  hat  Versuche  angestellt,  um  zu  er- 
mitteln, ob  das  Amylenbydrat  sich  wirklieh  wie  ein  Alkohol 
verhalte.  Dasselbe  bildet  sich  swar  dnrefa  Einwirkung 
von  Scbwetelsänre  auf  Amylen,  aber  nur  in  geringer 
Menge;  fast  die  ganse  Quantität  des  letzteren  verwandelt 
sich  dabei  in  die  polymerc«  Formen  oder  in  eine  der 
Isäthionsäure  analoge  Stare.  Salzs.  Amylen,  OioHio,  HCl, 
erhält  man  dagegen  leicht  und  schon  in  der  EftHe  durch 
Auflösen  desAmylens  in  4  Vol.  wasserfreiem,  mit  salzs. 
Gas  gesättigtem  Alkohol,  Verdünnen  mit  Wasser  naeh 
24  Stunden  und  Destillation  der  aufschwimmenden  Schicht. 
Dieselbe  riecht  ähnlich  dem  Cbl<Mi(thylen ,  siedet  bei  Sbo 
und  zerftllt  (bei  80  bis  100 ständigem  Erhitaen  auf  120 
bis  IbOo)  mit  wässerigem  Eaü  in  Amyl^i  als  Hauptpro- 
dnct  und  Amylenbydrat  als  Nebenproduct;  mit  benzoes. 
Natron  entsteht  Amylen  und  viel  benzoes.  Amyl,  mit 
essigs.  Natron  etwas  mehr  Amylen  und  essigs.  Amyl.  Bei 
Anwendung  von  benzoes.  Natron  unter  Zusatz  von  Alkohol 
wurden  Amylen,  Aether,  etwas  Amylenbydrat  und  benzoes. 
Aethyl  erhalten.  Das  aus  gewöhnlichem  Amylalkohol  ab* 
stammende  Cbloramyl  liefert  mit  Ealihydrat  ebenfcUs 
Amylen,  mit  benzoes.  Natron  viel  benzoes.  Amyl,  neben 
wenig  Amylen,  und  mit  essigs.  Natron  etwas  Amyl^a  und 
essigs.  Amyl,  aus  welchem  wieder  Amylalkohol  von  den 
ursprüngKchen  Eigenschaften  erhalten  werden  konnte. 
Das  künstlich  dargestellte  Amylenbydrat  bildet  demnach 
mit  Sauerstoff-  und  Wasserstofisäuren  ebensowohl  Aether- 


(1)  Compt.  rend.  LVI,  700;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX VIT,  69;  Zeitsehr. 
Chem.  Pharm.  1863,  291;  J.  pr.  Chem.  XC,  244;  Chem.  Centr. 
1863,  662. 
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arten ,  wie  der  darch  GHihning  entstehende  Aniylalkoholy  ^hjJ^.' 
and  ebenso  seigen  die  Wasserstofisäurefttber  ein  Verhütten, 
welches  sieb  nur  darin  Unterscheidet,  dafs  das  Amjlen  aus 
den  Verbindiingen  des  künstlieben  Alkohols  in  gröfserer 
Menge  auftritt  Das  aus  dem  Eohlenwasserstofi  CiöSu 
abgeleitete  Chlorttri  CioHnCl;  nähert  sich  seinem  Siedepunkt 
nach  mehr  dem  Obloramyl  ans  Gfthrungs- Amylalkohol, 
ebenso  wie  das  aus  dem  Kohlenwasserstoff  CttHü  darge- 
stellte Cblorcaprojly  CitHisCl,  sofern  letzteres  nach  Ber- 
thelot beim  Erhitsen  mit  essigs.  Natron  in  Caproylen 
und  Torwaltendes  essigs.  Caprojl  zerfmit.  —  Wurtz  (1) 
hebt  bessügKcb  dieser  Beobachtungen  Bert  hei  ot's  hervor, 
dafs  Er  selbst  schon  die  Umwandlung  des  Jodwasserstoffs. 
Amylens  durch  essigs.  Silber  in  Amjlen  und  in  eine  dem 
essigs.  Atnyl  isomere,  aber  nicht  wie  dieses  riechende  Flüs- 
sigkeit beschrieben  habe  und  dafs  demnach  aus  seinen 
eigenen  Versuchen  schon  die  Eigenschaft  d^  Atnylen- 
hydrats  hervorgehe,  den  zusammengesetzten  Aetbern  ana- 
loge Verbindungen  zu  bilden.  Auch  habe  Berthelot 
das  aus  Amylen  dargestellte  Chlorwasserstoffs,  und  brom- 
wasserstoffs.  Amylen  als  mit  Chlor-  und  Bromamyl  iden- 
tische Körper  und  ebenso  das  Amylenhydrat  nicht  als  we- 
sentlich verschieden  von  dem  gewöhnlichen  Amylalkohol,' 
sondern  nur  als  eine  wahrschdniich  optisch  -  inactive  Mo- 
dification  betrachtet.  —  Berthelot  (2)  bemerkt  hierzu, 
dafs  Er  nicht  beabsichtigt  habe,  die  schon  von  Whrtz 
bewiesene  Isom^rie  darzuthun,  wohl  aber  nachzuweisen, 
daft  das  Chlorwasserstoffs.  Amylen  und  das  Chloramyl  sich 
nicht  durch  die  Natur,  sondern  nur  durch  die'  relatit^^ 
Menge   der  Zersetznngsproducte   unterschieden   und'  dafs 

(1)  Compt  roDd.  LYI,  798;   Instit.  1868»  168;  Ann.  Ch.  Pharm.' 
CXXYII,  286;   Zeitscbr.  Cbem.  Pharm.  1868,   298;  J.  pr.  Chem.  XC, 
248;  Chem.  Centr.  1868,  664.   —   (2)  Compt.  rend.  LYI,  844;   Instit.   * 
laaS,  laS;   BqIL  sog.  oUm.  ¥,  808;   Ana.  G&.  Pharm.  CXXYII,  287; 
Zehaslr.  Gh«a.  Phina.  1869,  806;  J.  pr.  Cktm,  XC,  850;  Obmm^  Cent». ' 
1868,  665.  ,  .'.    i'i 
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L  A^t  sich  »nBlog  dem  Amylalkohol  und 
»ach  dM  ^^y^^^^^^^^te. 

^^  1^'^Zr^B^^^"^^  ''^"  jodwaBaerfltoff«.  Amylen  mit 
fi^ucbtZ  Slberoxfd  entoteht,  nach  einer  weiteren  Mit- 
tiieliufig- Ton  WurU  (1),  ueben  Amylen  und  Amylenhydrat 
ejo  bei  163^  siedender  Körper  in  bald  grö&erer  bald  ge- 
ringerer Menge.  Derselbe  bildet  eine  aromatiach  riechende, 
10  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  von  dem  spec.  Gew.  0,909 
bei  0^.  Er  hat  die  Zusammensetzung  des  Amyläthers, 
Of^HtfOti  ist  jedoch  damit  nicht  identisch,  sondern  isomer. 

WurtE   bezeichnet  ihn  als  Biamylenhydrat,  ^^H^^JHiO,, 

um  anzudeuten,  dafs  er  die  Elemente  von  2 Mol.  Amylen 
und  von  1  Mol.  Wasser  enthält  und  um  denselben  von 
dem  (CsqHiq  enthaltenden)  Diamylen-  oder  Par^mylen- 
hydrat  zu  unterscheiden.  Das  Biamylenhjdrat  verhält 
sich  zum  Amyloxyd  (Amyläther)  wie  das  Amylenhydrat 
zum  Amylalkohol.  Mit  Jodwasserstoffsäure  zerfallt  es  in 
Jodwasserstoffs.  Amylen  und  in  Wasser;  bei  längerem  Er- 
hitzen fUr  sich  auf  180  bis  200^  in  Amylen  und  Amylen- 
hydrat. —  Essigs,  Amylen,  CioHio,  CiBLiO^,  wie  es  durch 
Einwirkung  von  Jodwasserstoffs.  Amylen  auf  ein  erkaltetes 
Gemisch  von  essigs.  Silber  und  Aether  sich  bildet,  ist  eine 
vollkommen  neutrale,  gegen  125^  siedende  Flüssigkeit,  die^ 
bei  längerem  Erhitzen  auf  200^  gröfstentheils  in  Amylen 
und  Essigsäure  zerfallt.  Es  erklärt  sich  hieraus,  warum 
diese  Verbindung  durch  Erhitzen  von  Essigsäure  mit 
Amylen  nicht  erhalten  werden  kann.  Chlorwasserstoffs. 
Amylefiy  üioHio,  HCl,  siedet  gegen  90^  und  hat  bei  0^  das 
spec  Gew.  0»883;  die  Bestin^mung  der  Dampfdichte  bei 
1930  ergab  die  Zahl  3,58  (her.  3,688);  bei  sehr  hohen 
Temperaturen  (29P  und  darüber)  erhält  man  Zahlen,  die 


(1)  Cdmpt  rend.  LYII,  470;  Bull.  soc.  ohim.  V,  502;  Zeiticbr.i 
Ckem.  Phsnn.  1868,  559;  Ann.  Ch.  Phttm.  CXXIX,  865;  Gkem.  Centr. 
1864,  282;  J.  pr.  Chem.  XCII,  17. 
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etwa  halb  so  grofs  sind;  sofern  unter  diesen  ümstSnden 
die  Verbindung  yollstlindig  in  Amjlen  und  in  Uhlorwas^ 
serstoff  serftUt  B^m  Erkalten  findet  wieder  eine  tbeil- 
weise  Vereinigung  beider  statt  (Tgl.  auch  S.  514). 

Amylen  löst  sich  nach  Carius  (1)  leicht  in  wässe-  ^^^^{^ 
riger  unterchloriger  Säure  unter  Bildung  von  Amjlen- 
oxychlorid,  CioHuClO»  ( Amjlenchlorhjdrat  oder  auch 
Chlorwasserstoffs.  Amjlglycol) ,  das  sich  nach  folgendem 
Verfahren  leicht  darstellen  läfst.  Man  fügt  einer  Lösung 
von  unterchloriger  Säure  von  1  bis  2  pC.  Gehalt,  der 
auch  Quecksilberozjchlorid  und  überschüssiges  Quecksil- 
berozjd  beigemengt  ist,  in  einem  mit  eingeschliffenem 
Stöpsel  versehenen  Gefäfse  allmälig  etwas  mehr  als  1  Mol. 
Amjlen  auf  2  At.  des  angewendeten  Chlors  unter  Abküh- 
lung und  öfterem  Schütteln  zu.  Nach  dem  Verschwinden 
des  Geruchs  der  unterchlorigen  Säure  wird  die  wässerige 
Lösung  des  Amylenozychlorids  filtrirt,  durch  Schwefel- 
wasserstoff von  gelöstem  Quecksilber  befreit  und  nach  dem 
Neutralisiren  mit  kohlens.  Natron  mit  Aether  geschüttelt 
Die  ätherische,  mittelst  kohlens.  Kali  entwässerte  Lösung 
hinterläfst  nach  dem  Verjagen  des  Aethers  im  Wasserbad 
das  Amylenoxychlorid  als  farbloses,  durch  Stehen  über 
Schwefelsäure  und  einmalige  Destillation  zu  reinigendes 
Liquidum.  Es  riecht  stark ,  an  Valeriansäure  erinnernd, 
ist  schwerer  als  Wasser  und  leicht  darin  löslich.  Durch 
Salze  wird  es  aus  der  wässerigen  Lösung  gefällt.  Es 
destillirt  leicht  mit  Wasserdämpfen  über,  siedet  im  ganz 
reinen  Zustande  bei  155^  und  hat  die  Dampfdichte  4,245 
(gef.  4,218).  Es  löst  reichlich  Quecksilberchlorid  und  läfst 
sich  aus  dieser  Lösung  durch  Destillation  nicht  ohne  Zer- 
setzung trennen,  sofern  beim  Erhitzen  (auch  der  wässerigen 
Lösung)  Quecksilberchlorür  entsteht.  Durch  Kalilauge 
wird  es  in  Chlorkalium  und  Amylenoxyd  zersetzt 


(1)  In  der  8.  386  angef.  Abhandl. 


il$  Ovgtniielif 

S^yLvef-        J' A.  Wanklya  und  E,  ErUnmeyer  (1)  haben 
bindun,...  £fj^29l.^  mitgetheilt  uUr  die  im  J^braibericht  f.  1861,  731 

Qaob  vorlftufigen  Notbeo  erwKhnteOy  %m  MMnit  eoteieliea- 
den  Hexyl-  (oder  C»p/07l-)VerbiodiiDgeii.  Di^Mlben  «nd 
nicht  identisch,  sondern  pur  isomer  mit  den  Heicjl^erbin* 
düngen,  welche  ans  dem  eigentlichen,  von  Gahonrs  und 
Felo  uze  (2)  dargestellten  HexylaJbobol  heryorgeb^p;  sie 
verhalten  sigh  zu  letzterem  wie  die  Wartz'schen  Amy- 
len Verbindungen  (3)  zu  dem  eigentlicheii  Amylalkohol 
und  seinen  Derivaten.  Wapklyn  und  Erlenmeyer 
bezeicbnf^n  die  aus  dem  Mannit  sich  bildenden  Körper  als 
ß  Hexylverbiudungen.  —  ß  Hexyljodür^  CiiHißJ,  wird  durch 
Destillation  von  (nicht  mehr  als  24  Grm.)  Mannit  mit 
(300  CC.)  bei  126^  siedender  Jod  wasserstoffsfture  in  einem 
raschen  Koblensäurestrom  erhalten.  Die  Übergehende 
schwere  Flüssigkeit  wird,  nach  dem  Waschen  mit  schwef* 
lig,*«.  Natron  und  mit  Wasser,  in  einem  Strom  von  Waa^ 
serdainpf  destillirt  und  bildet  dann  ein  farbloseS|  wie  Jod- 
aniyl  riechendes  Liquidum  von  dem  spec.  Oew.  1,4447  bei 
Ö^  und  1,3812  bei  ÖO^,  wonach  der  Expansionscoefficiept 
für  50«  =  0,0460  (etwa  V4  von  dem  der  Gase)  ist  Es 
siedet  unter  dem  Druck  von  0,752  M.  bei  167<>,5,  indem 
dabei  nur  ein  geringer  Theil  (1  bis  2  pC.)  sich  zersetzt. 
Bevor  das  Product  durch  Destillation  im  Wasserdampf 
gereinigt  ist,  erleidet  es  beim  Sieden  eine  weit  st&rkere 
Zersetzung.  Am  Licht  fiürbt  sich  das  ß  Hexyljodttr  nur 
sehr  langsam;  beim  Erhitzen  in  einer  zugeschmolzenen 
Bohre  auf  230«  zer&llt  es  nach  und  nach  unter  Abschei- 
dung von  Jod,  aber  ohne  Gasentwickelung.    Ea  ist  fast 


(1)  Chem.  80c.  J.  [2]  I,  381;  ZeitM)hr.  Chem.  Pliann.  1863,  874; 
Arch.  Pharm.  [2]  CXVI,  111..  im  Auai.  Adü.  oh.  ph ja.  [8]  LXVni,  508; 
Chtiin.  Ceotr.  1868,  667;  J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  428;  Ball.  aoo.  chim. 
V,  564.  —  (8)  Jahresber.  f.  1868,  410  nnd  B.  587  distes  Berichts.  ~ 
(3)  Auch  Wurtz  (Bull.  -soe.  chim.  Y,  566)  betrachtet  die  oben  beschrie- 
benen Hezylverbindongen  als  die  wahren  Homologen  des  Amylenhydrats 
und  jodwaaserstoffs.  Amjlens. 
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imUtelich  in  Wasser,  löslich  in  starker  Essigsäure  und  in  "r'^ien^?- 
Aetber,  mischbar  mit  etwa  dem  gleichen  Vol.  absolute^  '''''^""«^°- 
Alkohols.  Bei  gelindem  Erwärmen  mit  alkoholischer  Kali- 
laiige  serfiLllt  es  der  Hauptmasse  nach  in  Hexylen,  Wasser 
and  Jodkalium;  mit  Wasser  entsteht  bei  etwa  190^  eben- 
falls Hexyleui  neben  Jodwasswstoff,  jedoch  bleibt  stets 
auch  bei  Erneuerung  des  Wassers  ein  Theil  des  HexjU 
jodürs    unzersetzt     Mit  4   VoL   concentrirter   Essigsäure  ^ 

auf  160^  erhitzt;  erfolgt  keine  Zersetzung;  erwärmt  man 
aber  eine  Mischung  von  Essigsäure,  essigs.  Blei  und 
Hexyljodür  in  einer  Betorte,  so  entsteht  neben  Hexjlen 
eine  reichliche  Menge  von  Jodblei.  In  Berührung  mit 
Quecksilber  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  bildet  sich,  wahr- 
scbeiolich  nach  der  Oleichung  :  2CisHi8J  -h  H?s  = 
HgiJs  -f-  CtsHit -f-  CigHi4|  Jodquecksilber  und  eine  bei 
etwa  700  siedende  Flüssigkeit  Durch  Einwirkung  von 
Natrium  bei  100®  entsteht  dieselbe  Flüssigkeit,  neben  viel 
Wasserstoff,  nach  den  Gleichungen  :  2CiiHi3J  -f-  Nui  = 
C^H„  +  Ci,Hu  4-  2NaJ  und  2  C^HisJ  +  Na,  = 
2  CiiHw  +  H,  +  2  NaJ.  Oxals.  Silber  (lufttrocken  oder 
in  Berührung  mit  Wasser  oder  Aether)  liefert  neben  freier 
Oxalsäure  und  Jodsilber  eine  reichliche  Menge  von  Hexy* 
len :  2  CÄsJ  +  C^AgsOg  =  GÄO»  +  2  Ag J  -f  2  CitH«. 
Oleichzeitig  tritt  in  Folge  einer  anderen  Reaction  etwas 
Hexjlalkohol  auf.  Mit  Zink  und  Wasser  (oder  Alkohol) 
zerfällt  das  Hexjljodür  bei  160  bis  170^  in  Hexjlen  und 
in  Hexylwasserstoff.  Mit  Silberoxyd  und  Wasser  zerfällt 
ein  Theil  nach  der  Gleichung  :  2Ci8Hi8J  -f-  Ag^Oi  =: 
2  CiiH,,  +  2  HO  4-  2  AgJ,  unter  Bildung  von  Hexy  len ; 
ein  anderer  Theil  liefert  Hexylalkohol  :  Ci^HisJ  -{-  AgHO« 
53=  ChHiaO»  +  AgJ,  und  ein  dritter  giebt  Hexyläther  : 
2  CijHisJ  +  AgjO»  =  (Ci,Hia)808  +  2  AgJ.  Stets  bleibt 
auch  hier  ein  Theil  Hexyljodür  unzersetzt.  Beim  vor- 
sichtigen Vermischen  von  6  Th.  Brom  mit  10,6  Th. 
Hexyljodür  wird  unter  heftiger  Einwirkung  Jod  abge- 
schieden  und  es  entsteht  eine  Flüssigkeit  (von  dem  spec. 
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JJJjJ;,!^.  Gew.  1,376  bei  ll»),  welche  wahrscheinlich  ein  Gemenge 
uuäuo^  von  CiiHisBri  mit  CtHisBr  ist.  —  Dw  Hex^len,  Ci,H,„ 
wie  es  durch  Erhitzen  des  JodfLrs  mit  KaK  nnd  Alkohol 
auf  100^  erhalten  wird,  ist  eine  leicht  bewegliche,  wie 
Amylen  riechende  Flüssigkeit  von  dem  Siedepunkt  68  bis 
10^  und  der  Dampfdichte  2,9022  (gef.  2,88  und  2,97).  Mit 
ächwefelsfture  (99,3  pC.  SHOi  enthaltend)  mischt  sich  das 
Hexjlen  unter  starker  Erhitzung  und  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet 
dann  die  rothbraune  Mischung  ein  dickes  Oel  von  der 
Zusammensetzung  des  Parahexylens  ab.  Schüttelt  man 
dagegen  das  Hexjlen  mit  Schwefelsäure,  welche  mit  Vs 
Vol.  Wasser  verdünnt  ist,  so  bildet  sich  nach  und  nach 
Hezylschwefelsäure  und  durch  Wasser  wird  nun  aus  der 
gelben  Lösung  kein  ParahexyleU;  sondern  ß  Hexylaikohol 
abgeschieden;  die  wässerige  Lösung  enthält  indessen  noch 
Hexylschwefelsäure.  Erhitzt  man  Hexjlen  mit  Jodwasser- 
stoffsäure  (Siedep.  126^)  einige  Stunden  auf  170^,  so  ent- 
steht wieder  ß  Hexjljodür.  Bromwasserstoffsäure  (von 
dem  spec.  Gow.  1,37)  scheint  sich  nur  langsam  mit  Hexj- 
len zu  verbinden.  —  Hexylenhromür ,  CisHi^Bra,  entsteht 
unter  sehr  heftiger  Reaction  beim  Zusammenbringen  von 
Hexjlen  mit  einem  geringen  Ueberschufs  an  Brom.  Das 
durch  Schütteln  mit  verdünntem  Kali  gereinigte  Product 
ist  ein  schweres  Oel,  welches  mit  gewissen  unorganischen 
Salzen  krjstallinische  Verbindungen  eingeht.  —  Den  ß 
EexyUdkohol^  CisHuOi,  erhält  man  entweder  durch  Be- 
handlung von  Hexjljodür  mit  Silberoxjd  und  Wasser,  oder 
zweckmäfsiger  durch  Schütteln  von  Hexjlen  mit  dem 
gleichen  Vol.  Schwefelsäure  (etwa  87  pC.  SHO4  enthal- 
tend). Nach  einer  Stunde  wird  die  Flüssigkeit  mit  20 
bis  30  Vol.  Wasser  verdünnt  und  der  Destillation  unter- 
worfen. Der  übergegangene  ölartige,  nicht  entfernt  nach 
Fuselöl  riechende  Alkohol  ist  mit  entwässertem  Kupfer- 
vitriol zu  trocknen.  Er  siedet  unter  dem  Druck  von 
0,755  M.   bei    137o   und   hat   das   spec.   Oew.   bei  0<^  = 
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0,8327 ;  bei  le^  =  0,8209 ;  bei  99«  =  0,7482.  100  Vol.  £;?L"?. 
von  00  dehnen  sich  demnach  auf  etwa  112  Vol.  von  100^  m»««!«- 
ans.  Hit  Natrinm  entsteht  unter  Wasserstoffentwickelung 
eine  bei  100*^  gallertartige,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
feste  Masse  ^  welche  bei  Behandlung  mit  Wasser  wieder 
den  Alkohol  giebt.  Vermischt  man  unter  guter  Abkühlung 
den  ß  Hexylalkohol  mit  2  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure, 
so  scheidet  die  Lösung  nach  24  Stunden  auf  Zusatz  von 
Wasser  Parahexjlen  als  ölartiges  Liquidum  ab;  die  wäs- 
serige Lösung  enthält  dann  keine  Spur  Hexylschwefelsfture. 
Bei  kürzerer  Einwirkung  oder  mit  schwächerer  Säure  ent- 
steht dagegen  Hext/hchioefelsäure^  CjsHis,  H,  SgOs-  Am 
besten  erhält  man  diese  Säure  durch  Schütteln  von  Hexy- 
len  mit  Schwefelsäure  (von  87  pC.  SHO4)  und  Verdünnen 
der  Lösung  mit  5  Vol.  Wasser.  Die  von  dem  aufschwim* 
menden  Hexylalkohol  getrennte  Flüssigkeit  liefert  durch 
geeignete  Behandlung  die  in  Alkohol  lösliehen  Salze 
C1SH1SES2O8  und  CisHisBaS^Og.  Der  durch  Einwirkung 
von  feuchtem  Silberoxjd  auf  das  Jodür  entstehende  ft 
Hexyläther^  {Gx%Rx^\0%,  ist  ein  gelbliches,  dickes,  zwischen 
203^,5  und  208^,5  siedendes  Liquidum,  welches  von  bei- 
gemengtem Jodür  nur  schwierig  durch  längeres  Erhitzen 
im  Kohlensäurestrom  zu  befreien  ist.  ß  Hexi/koassersioff^ 
Oi»Hi4,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Hexyljodür  mit 
Zink  und  Alkohol  und  wird  von  beigemengtem  Hexylen 
durch  Schütteln  mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  durch 
Behandlung  mit  Brom  getrennt.  Er  siedet  bei  68^,5  bis 
700  unter  dem  Druck  von  0,753  M.  und  hat  das  spec. 
Gew.  0,6645  bei  16^,5.  Von  Brom  oder  Chlor  wird  die- 
ser Kohlenwasserstoff  nur  schwierig  angegriffen.  —  Essigs. 
Hexyl^  CieHieO«,  erhält  man,  nach  Erlenmeyer  und 
Wanklyn  (1),  durch  Destillation  der  Auflösung  von 
Hexylen  oder  Hexylalkohol  in  Schwefelsäure  mit  8  bis  10 


(1)  Zaitschr.  Chem.  Pharm.  1864,  101 ;  Chem.  News  IX,  309. 
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u^rlio"^.  Vol.  fiseasig  ala  fiBurbloee,  in  Waaser  uDlösliche,  nach 
bindaor^».  pi^i^air^genöl  riechende  Flüssigkeit.  Es  siedet  bei  156  bi« 
157^  unter  dem  Druck  von  0^787  H.,  hat  das  spec.  Oew. 
0;3778  bei  Qo,  0,8310  bei  bO^  und  den  Ausdehnungaco^ri- 
cienten  0^0563  für  50^,  Durch  weingeistige  Kalilösung 
(oder  durch  eine  Lösung  von  Natrium  in  HexyUlkohol) 
wird  es  vollkommen  in  esaigs.  Kali  und  Hexjlalkohol 
zerlegt,  ohne  dafs  dabei  Hexylen  entsteht  Beim  Erhitsen 
für  sich  auf  220^  erleidet  es  nicht  die  geringste  Ver&nde- 
rung.  Diefs  spricht  nicht  fUr  die  von  Wurtz  vermuthete 
Homologie  des  *ß  Uezjlalkohols  mit  dem  Amjlenhjdrat.  -* 
Durch  Einwirkung  von  zweifacb-chroms.  Kali  und  verdünn- 
ter Schwefelsäure  verwandelt  sich  der  ß  Hezylalkohol, 
nach  einer  weiteren  Mittheilung  von  Wankljn  und 
Erlenmeyer  (1),  in/f  Hezylaldehyd  und  bei  weiterer 
Oxydation  (ohne  Bildung  von  Capronsäure)  in  Buttersfture, 
Kohlensäure  und  Wasser.  Fügt  man  der  erhitzten  Mi- 
schung von  zwei£Btch'chromB.  Kali  und  Schwefelsäure  nach 
und  nach  ß  Hexylalkohol  zu^  so  geht  unter  heftiger  Ein- 
wirkung ß  Hexylcddehydj  CiaHisO«;  als  scharf  und  durch- 
dringend riechendes  Oel  über,  welches  durch  nochmalige 
Destillation  mit  dem  chroms.  Salz  und  Schwefelsäure, 
Schütteln  mit  wässerigem  Kali  und  Entwässern  mit  koh- 
lens.  Kali  gereinigt  wird,  Der  ß  Hexylaldehyd  siedet  con- 
stant  bei  127^  (bei  0,761  M.  B.);  sein  spec.  Gew.  ist  bei 
&^  =  0,8298,  bei  50<>  =  0,7846;  der  ExpansionscoeTi- 
cient  für  50<^  also  :=:  0,0576.  Er  bildet  mit  zweifach- 
schwefligs.  Natron  eine  feste  Verbindung,  welche  durch 
siedendes  Wasser  unter  Abscheidung  des  Aldehyds  zer- 
setzt wird.  Er  nimmt  an  der  Luft  keinen  Sauerstoff  auf, 
reducirt  nicht  Salpeters.  Silberoxydammoniak  und  läfst 
sich  durch  Natriuroamalgam  weder  in  Hexylalkohol  noch 
durch  Oxydation  in  Capronsäure  verwandeln.    Bei  wieder^ 

(1)  Chem.  Soo.  J.  [8]  I,  807;   Ann.  oh.  phjs.  [4]  I,  864;  Chem. 
Centr.  1664,  28,  481 ;  usführl.  Zeitoehr.  Chem.  Phsnn.  1888,  684. 
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hoher  DestillattOD  mit  sweifach-ehroms.  Kali  und  Sokwe^  vS$J^ 
felsänre  spaltet  sich  derselbe  in  Bnttersäure ;  Essigs&ure,  '^*^''"*'"' 
Kohlensäure  und  Wasser ,  deren  Verhältnifs  je  nach  den 
Bedingungen  ein  veränderliches  ist  Erlenmejer  and 
Wankly  n  deuten  noch  an,  dafs  der  ß  Hexjlaldehjd  mög- 
licherweise mit  Willi amson^s  Methylvalerjl  (1)  oder 
mit  Frieders  (2)  Aethjlbutyrjl  identisch  sei  nnd  dafs 
vielleicht  eine  Beziehung  desselben  ^nm  Traubenzucker 
existire^  erkennbar  in  nachstehenden  Formeln  : 

Aethy^lbutyryl    MethjlTsIeryl  Tnwbenancker 

C4H.  CA  C4H,(H0,),  C,H,(HO,)  ' 

0,0,  0,0,  0,0,  ^^^      0,0, 

CA  CA  CA(HO,)p  CeH5(HO,)4. 

Durch  Einwirkung  von  salas»  Gas  anf  ß  Hexjlalkobol 
bei  100<>  entsteht  ein  bei  12(y>  siedendes  ChloH\r  CuHisCi, 
welches  mit  weingeistigem  Kali  unter  Bildung  von  Hexj- 
len  zerfUlt 

J.  Pelouze  und  A.  Cahours  (3)  haben  Ihre  schon    kou« 


IT 


waMeratoff« 

im  Jahresber.  f.  1862,   410  vorläufig   erwähnte  Untersu*  <<»^j||vj|^j'*- 
cbung   der   in   den   amerikanischen  Steinölen   enthaltenen    ^*^^^' 
Kohlenwasserstoffe  nun  ausführlich  veröffentlicht    Durch 
fractionirte  Destillation,  successive  Behandlung  der  Destil- 
late mit  concentrirter  Schwefelsäure,  kohlens.  Natron  und 


(1)  Jabresber.  f.  1861 ,  512.  —  (2)  Jahresber.  f.  1668,  296.  — 
(S)  AusfÜhrl.  Ann.  cb.  pbjs.  [4]  I,  5;  vorl.  Anseigen  bezüglicb  der 
acbt  ersten  Koblenwasserstoffe  und  der  auB  dem  Oaproylalkobol  sich 
ableitenden  Verbindungen  :  Oompt.  rend.  LVI,  506;  Instit.  IMS,  89; 
Bull.  800.  cbim.  V,  228 ;  Ann.  Ob.  Pharm.  OXXYII ,  190 ;  Zeitschr. 
Obern.  Fharm.  1868,  225;  J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  869;  Obern.  Oentr. 
1868,  680 ;  bezfiglich  der  vier  letzten  Kohlen  Wasserstoffe  :  Oompt  rend. 
LYII,  62;  Instit  1868,  228;  Bnll.  soe.  chim.  Y,  408;  N.  Arch.  ph.  nal 
XVII,  886 ;  Ann.  Oh.  Pharm.  OXXIX,  87 ;  ZeiUohr.  Ohem.  Pharm.  1868, 
469;  J.  pr.  Obern.  XOI,  98;  Ohem.  Oentr.  1868,  682;  1864,  829.  Um 
gröfsere  Vollständigkeit  nnd  UebersicbtUcbkeit  su  ersielen,  sind  die 
schon  im  Jahresber.  f.  1862,  410  enthaltenen  Forllnfigen  Angaben  Aber 
Oaproylwasserstoff  nnd  seine  Derirate  dem  obigen  Bericht  nochmals 
einvwkibt. 
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Gblorcaleittin  und  schliefrliche  Rectifieation  über  Natrium 
wurden  die  DaohBtehenden  Qlieder  der  Sumpfgas -Reibe 
0sflHtB4f  isolirt  : 


Formel 

o|p«c.   vrvw. 

im  flasaigen 

Biede- 
paakt 

Dampfaicbte 

Zaatand 

get  berecbn. 

Bnlylwasseritoff 

C§Hto 

0,600  b.  0« 

g«gen  a^ 

— 

^ 

AmylwMwerstoff 

CtfH|, 

0,628  b.  Idf^ 

80« 

2,557 

2,586 

Caproylwasserstoff 

Cl«Hi4 

0,669     — 

68« 

8,065 

3,029 

Oenantbjlwaflseratoff  C^J3.i^ 

0,699  bei  W 

92-94« 

3,600 

3,521 

Caprylwassentoff 

0|oH|8 

0,726  bei  15* 

116-118« 

4,010 

4,015 

Pelargylwassentoff 

CieHto 

0,741     — 

186-188« 

4,541 

4,508 

BntylwasAerstoff 

CjoHfi 

0.767  b.  16« 

168-162« 

5,040 

5,001 

UndecjlwaaBorstoff 

CmHj4 

0,766     — 

180-182« 

5,458 

5,496 

Laarylwasserstoff 

C$4  ü«6 

0,778  b.  20® 

198-200« 

5,972 

5,987 

Cocinylwasserstoff 

CjaHw 

0,796  b.  170 

218-220« 

6,569 

6,481 

MyristylwasBentoff 

OwH«, 

0,809  b.  20« 

286-240« 

7,019 

6,974 

Benylwasaerstoff 

C»Uit 

0,825  b.  190 

258-262« 

7,526 

7,467 

Palmitylwaflseratoff    CnH«« 


gegen  280«    8,078    7,961 


Caprojl-  und  Amjlwasserstoff  bilden  die  Hauptbestand- 
theile  der  amerikanischen  Erdöle;  die  übrigen  Kohlen- 
wasserstoffe  (unter  welchen  Benzol  oder  seine  Homologen 
fehlen)  sind  nur  in  geringerer  Menge  darin  enthalten.  Alle 
werden  von  Chlor  angegriffen^  indem  als  erstes  Product 
die  Chlorverbindung  des  Alkoholradicals  entsteht.  —  Bu- 
tyl' (Teir^l')wa8ser8toffy  CgHio,  wurde  in  dem  flüchtigsten, 
bei  ö  bis  10^  siedenden  Theil  durch  die  Bildung  von 
Chlarbutt/ly  CgHeCl  (Siedep.  65-70<>),  nachgewiesen.  Dieses 
lieferte  mit  alkoholischer  Kalilauge  bei  100^  neben  anderen 
Producten  ein  Gas,  welches  von  Brom  zu  einer  bei  163 
bis  l&b^  siedenden  Flüssigkeit  von  der  Formel  des  Brom- 
bntylensy  CgHsBr^;  absorbirt  wurde.  Amyl-^PenUfl-) 
Wasserstoffe  CioHi^;  beträgt  Ve  bis  V?  mancher  Erdölproben 
und  ist  identisch  in  allen  seinen  Eigenschaften  mit  dem  durch 
Einwirkung  von  Zink  auf  Jodamjl  erhaltenen.  Brom, 
rauchende  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  sind  ohne  Ein- 
wirkung; Chlor  wird  davon  mit  Leichtigkeit  absorbirt, 
indem  (neben  chlorreicheren  Producten)  bei  98  bis  lOS^^ 
siedendes  Chloramyl,  CioHnCl  entsteht.    Letzteres  verwan- 
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delt  sich  in  alkoholischer  Ldswig  mit  Eünfacb- Schwefel- 
kaliaiD  in  Scfawefelamyl,  mit  Ammoniak  inAmylamin  und 
mit  Ealihydrat  in  Amylen.  Oaproyl'(Eexpl-)wa9$erstaff\ 
CiiHj4,  ist,  wie  erwähnt,  der  Haoptbestandtheil  des  Erdöls« 
Er  ist  eine  farbloae^  leicht  bewegliche,  schwach  ätherartig 
riechende  Flüssigkeit,  nnldslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Holsgeist,  Fuselöl,  Aceton  and  imech- 
bar  in  allen  Verhältnissen  mit  Chloräthylen  und  Schwefel» 
koblenstoff.  Er  löst  mit  Leichtigkeit  feste  und  fltlssige 
Fette  und  Fettsäuren»  Aethal,  Wachs,  Paraffin,  Naphtalio, 
Nitrobenzol  und  Gampher,  aber  kaum  Bernsteinsäure  und 
ihre  Homologen*  Nicotin  mischt  sich  damit  in  aDen  Ver- 
hältnissen, Anilin  nur  in  der  Wärme,  sauerstoffhaltigoi 
Basen  sind  darin  unlöslich.  Jod  löst  sich  mit  intensiTer 
violettrother  Farbe;  Jodoform,  Benzoesäure  und  Bensoin 
lösen  sich  kaum  in  der  Kälte,  reichlicher  beim  ErfaitEen; 
Colophonium,  Ck>pal,  Animehars  lösen  sich  selbst  in  der 
Siedehitze  nur  spurweise.  Dieser  Kohlenwasserstoff  isl 
demnach  als  Leuchtmaterial  und  zur  Entfernung  von  Fett- 
flecken, aber  nicht  zur  Bereitung  von  Firnissen  yerweod*' 
bar.  Concentrirte  Säuren  sind  ohne  Einwirkung.  Durch' 
Behandlung  mit  Chlor,  zuerst  im  zerstreuten  Licht,  später* 
unter  Erwärmung  und  im  Sonnenlicht  entstehen  aus  dem 
Caproylwasserstoff  durch  Substitution  folgende  Chlorver* 
bindungen,  von  denen  die  drei  ersten  farblos  und  ziemlich 
dünnflüssig  sind ;  die  letzte  ist  bernsteingelb,  campherartig 
riechend,  von  der  Consistenz  eines  fetten  Gels  und  sehr 
beständig. 

Ghloreaproyl C|sH|aCl 

Einfaoh-geohlortes  Ghloreaproyl  C|sH||CI« 
Zweifach-gechlories  Ghloreaproyl  G^iHnGla 
Dreifach-geehlortei  Ghloreaproyl  CnHioGl« 
Püaifach-f^Uortoa  ChJUnroaproyl  GisH^ 

Bei  15  bis  20stündigem  Erhitzen  des  Ohlorcaproyls  mtt< 
alkoholischer  Kalilösuug  auf  lOO^  entsteht  ein  cpmplezer 
ölartiger  Körper,  aus  welchem  durch  Destillation  Caproylen 


Bl«li»«l«. 


8iedep.. 

8pe«,  Qsw. 

126-1281» 

0,892  b.  160 

180-1840 

1,087  b.  20« 

215-218» 

1,193  b.  210 

28&-290» 

1,698  b.  Se^ 

I 
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oder  Hexylen,  CitHis,  als  bei  68  bis  70^  tiedende  Elttssig* 
ICSm^'  keit  von  dem  spec.  Öew.  0,709  bei  12<>  abgeschieden  wer- 
den kann.  Das  daraus  durch  directe  Verbindung  erhaltene 
Bramhßxylen,  CisHjtBri ,  hat  das  spec.  Gew.  1,582  bei  19<* 
und  siedet  bei  192  bis  198o.  Durch  Erhitsen  von  Chlor* 
caproyl  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  £in&ch- 
Scbwefelkalinra  entsteht  Capraylndßir,  CitHisS,  als  farb- 
loses, ftbelrieefaendes,  bei  230^  siedendes  Liquidum,  welches 
nach  der  Entfernnng  des  Alkohols  durch  Wasser  abge- 
schieden wird.  Mit  Schwefelwasserstoff- Sohwefelkalium 
erhält  man  in  analoger  Weise  Gapro]^mere€iptan,  Ci^i4Sy, 
welehes  bei  146  bis  148<>  siedet,  mit  Qaecksilberoxyd  eine 
unangemefam  riechende  klehrige  und  mit  Alkalimetallen 
weifte  krystaliisirbare  Verbindungen  giebt.  Durch  8ail- 
petersfiure  wird  es  in  eine  syrnpartige  Säure  verwandelt, 
deren Barjtsab,  CisHisBaSsOe,  und  Bleisalz,  dsHisPbStOe, 
aus  Alkohol  in  perhnutterglänBenden  Schuppen  krystaUi- 
siren.  Mit  einer  alkoholischen  Losung  von  Cjaokalium 
liefert  das  Chlorcaprojl  bei  24  stündigem  Erhitsen  auf  100 
bis  110<>  ein  braunes  Oel  (unreines  Cjancaprojl),  welches 
beim  Kochen  mit  Kali  unter  Ammoniakentwickelung  in 
eine  ölartige,  aromatisch  riechende  Säure  von  der  Zu- 
sammensetaung  der  Oenanthjlsäure,  CuHiiO«,  ttbergekt. 
8ckwefdcj^(mcapr<^lyCiliif  CisHis^  St,  entsteht  bei  mehr- 
stündigem Erhitsen  von  Chlorcaproyl  mit  einer  wein« 
geistigen  Lösung  von  Schwefelcyankalium  auf  100<^  als 
fast  farblose  übelriechende  Flüssigkeit  von  dem  Siedepunkt 
215  bis  2200  und  dem  spec.  Gew.  0,922  bei  12o.  Bei  An- 
wendung von  Jodkalium  erhält  man  in  analoger  Weise 
Jodeaproyty  CisHuJ,  eine  an  der  Lufit  braun  werdende 
Flüssigkeit  von  dem  Siedepunkt  172  bis  X75o  und  dem 
spec.  Gew.  1,431  bei  19^.  Destillirt  man  Jodcaproyl  mit 
cyaiis.  %lber,  so  gdit  neben  einer  farblosen  Flüssigheit 
ein  krjstalUnischer  Körper  über.     Die  erstere  ist  cyan». 

Caproyl,  CuHuNO,  =  q*^   JO,,    welche»  oberhalb  100« 
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siedet,  8icb  nicht  in  Wasser  aber  in  Alkohol  und  Aether  ^f^^'g;^^ 
Idst  nnd  ähnlich  wie  das  cyans.  Aethyl  aber  schwächer  ^%tS^^' 
riecht.  Der  krystallinische  K&rper  ist  eyanurs.  Caprot^l 
Yon  derselben  procentisehen  Zasaaunensetznng.  Mit  was* 
serigem  Ammoniak  erstarrt  das  cyans.  Caproyl  zu  Gar 
proylhamaiofff  C^HieNtOs;  welcher  ans  Alkohol  oder  Aetiier 
in  ausgebildeten  Krjstallen  anschiefst;  Wasser  ereeugt 
mit  dem  cyans.  Caprojl  ebenfalls  eine  krystallisirbare 
Verbindnng,  welche  wahrscheinlich  DicaproyOuxmatoff  ist 
Beim  Kochen  mit  Kali  liefern  diese  Harnstoffe  ölartige 
Basen.  Durch  Einwirkung  von  Jodcaprojl  auf  essigs.  Silber 
oder  essigs.  Kali  entsteht  eisigs.  Caproyl^  CJB[s(Ci«Hi8)04; 
als  farblose;  gegen  \4b^  siedende  Flüssigkeit  Ans  dieser 
erhält  man  dnrch  Kochen  mit  Kalilauge  den  CaproylaOcohot^ 
CifHiiOsy  der  bei  löO  bis  152<^  siedet,  das  spec.  Gtow. 
0,820  bei  Yl^  hat  und  dessen  Geruch  etwas  an  den  des 
Fuselöls  erinnert  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich 
der  Caprojlalkohol  xum  gröfseren  Theil  auf  unter  Bildung 
von  Caproylschwefelsäure,  deren  Barytsalz  in  fettglänzen- 
den  Schuppen  krystallisirt.  Hit  Fünffach -Chlorphospbor 
liefert  der  Caproylalkohol  Chlorcaproyl,  welches  in  allen 
seinen  Eigenschaften  identisch  ist  mit  dem  durch  Substi- 
tution aus  dem  Caproylwasserstoff  erhaltenen.  Erhitzt 
man  Chlorcaproyl  24  Stunden  lang  mit  weingeistigem  Am- 
moniak auf  1000,  go  bildet  sich  neben  Salmiak  ein  in  Al- 
kohol lösliches  salzB.  Salz,  aus  welchem  durch  Kalilauge 
eine  ölartige  Base  abgeschieden  wird.  Der  gröfsere  Theil 
dieser  letzteren  siedet  bei  125  bis  128<>  und  besteht  aus 
Caproylamin;  dann  folgt  bei  190  bis  196o  Dicaproylamin 
und  der  über  200^  siedende  Theil  enthält  wahrscheinlich 
Tricaproylamin.  Das  (hpraylamin  ^  CisHis,  Hs,  N,  ist  ein 
farbloses,  aromatisch  und  aromoniakalisch  riechendes  Li- 
quidum, von  ätzendem,  brennendem  Oeechmack,  dem 
Siedepunkt  12&  bis  128<>  und  dem  spec.  Gew.  0,768  bei 
17^  Es  mischt  sich  mit  Alkohol,  Holzgeist  und  Aether, 
löst  sich  ziemlich   leicht  in  Wasser  und  wird  aus  diesem 
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J^^^  iurch  Kali  abgeschieden.    Da»  salzs.  Caproylamio,  ChHisN, 
htZ^'  HCl,  krystallisirt  in  farblosen  Blättchen,    das  Platinsalz, 
GisHisN,  HCl,  PtCIs,  in  dem  Jodblei  ähnlichen  Schuppen. 
Das  Dicapraylaminf  (CitHis)sHN,  wurde  durch  die  Analyse 
der  freien   Base   und    des   Platinsalses   nachgewiesen.   — 
OeHonthyl-iHeptyl'ywcuserstoffy   CuH^,  ist  in  dena  bei- 90 
bis  960   siedenden  Theil  des  Erdöls   enthalten.     Er  wird 
wie  die  anderen  Glieder  der  Reihe  durch  Brom,  rauchende 
Schwefel-  und  Salpetersäure  oder  ein  Gemenge  beider  nicht 
angegriffen,    liefert  aber  mit  Chlor  ähnliche  Producte  wie 
der  Caproylwasserstoff.     Das  Chlorcnanihyl  oder  Chlorhep- 
tyU  C14H16OI,  ist   ein  farbloses  Liquidum  von  dem  Siede- 
punkt 148  bis  1520,   dem  spec.  Gew.  0,890  bei  20^  und 
der  Dampfdichte  4,70  (gef.  4,78).     Es  verhält  sich  ganz 
so  wie  das  Chlorcaproyl.    Mit  alkoholischer  Kalilauge  er- 
hitzt  zerfällt  es  in  einen  bei  94®  siedenden  Kohlenwasser- 
stoff CuHu,   welcher  mit  Brom  zu  der  campherartig  rie- 
chenden   flüssigen   Verbindung   CuHi4Brs   sich   vereinigt. 
Mit  essigs.  Kali  auf  140  bis  150<>  erhitzt  liefert  das  Chlor- 
önanthyl  eine  fruchtartig   riecheode,  bei  165  bis  168®  sie- 
dende Flüssigkeit  und  aus  dieser  wird  durch  Kali  Oenan- 
thylalkohol  (Siedep.  168®)   erhalten.     Das   durch   Einwir- 
kung von  Ammoniak  auf  Chlorönanthyl  entstehende  Oenan- 
thylamin  oder  Heptylamin^  C14H15,  H9N,  siedet  bei  144  bis 
148®;  das  Platinsalz,  CiaHhN,  HCl,  PtCl,,  krystallisirt  in 
goldgelben  Schuppen.  —  Capri/l-(0cti/l')was8ersfy>ff,  CisHig, 
findet  sich  in  der  zwischen  115  und  120®  siedenden  Portion 
des  Petroleums.  Sein  Geruch  ist  kaum  verschieden  von  den 
vorhergehenden  Gliedern   der  Reihe.     Läfst  man,    unter 
Vermeidung  eines  Ueberschusses,    bei  40  bis  50®  Chlor 
darauf  einwirken,    so  erhält  man  eiue  reichliche  Menge 
von  Ckhrcapryly  Ct6Hi7Cl,    als  farblose,    bei  168  bis  172® 
siedende  Flüssigkeit,    mit  dem  spec.  Gew.  0,895  bei  16®. 
Es  hat  alle  Eigenschaften  wie  das  aus  Caprylalkohol  ge- 
wonnene Präparat.     Es   liefert   mit  Natrium   die   charac- 
teristische  blauviolette  Substanz  und  verwandelt  sich  beim 
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Erhitzen  mit  esBigs.  Kali  und  Alkohol  in  Oapryten  nnd 
essigs.  Capryly  die  durch  Destillation  zu  trennen  sind.  ^mlitoBi. 
Das  essigs.  Capryl  riecht  wie  essigs.  Amyl,  siedet  bei  190 
bis  1950  und  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Kali  in  Ca* 
prylalkoholj  Ci6Hi802,  von  dem  Siedep.  180  bis  184"  und 
deni  spec.  Gew.  0,826  bei  16®.  Das  Caprylen,  CieHie 
(Siedep.  118  bis  120");  erhält  man  reiner  durch  Erhitzen 
von  Chlorcapryl  mit  weingeistigem  Kali;  es  stimmt  in 
seinen  Eigenschaften  mit  dem  von  Schorlemmer  (1) 
aus  der  Cannelkohle  erhaltenen  ttberein.  Durch  Einwir- 
kung von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Chlorcapryl  ent- 
steht das  ölartigC;  bei  168  bis  172"  siedende  Caprylamin, 
identisch  mit  dem  von  Bouis  (2)  aus  Caprylalkohol  er* 
haltenen.  —  Pdargyl'{N(myl-)wiM8er8toffy  CigH^o;  riecht 
etwas  citronenartig  und  verhält  sich  sonst  wie  die  vorher- 
gehenden Kohlenwasserstoffe.  Durch  Behandlung  mit 
Chlor  geht  er  in  Ghhrpelargyl^  CisHieCl;  über;  eine  farb- 
losC;  bewegliche^  aromatisch  riechende  Flüssigkeit  von  dem 
Siedepunkt  196"  nnd 'dem  spec.  Oew.  0;899  bei  16".  Die' 
selbe  zeigt  ein  analoges  Verhalten  wie  die  anderen  ver- 
wandten Chlorverbindungen.  Das  daraus  erhaltene  Pd- 
argylcamn  oder  Nönylamin^  CigHig,  H^N;  ist  ein  farbloses, 
aromatisch  und  ammoniakalisch  riechendes,  in  Wasser 
etwas  lösliches  Liquidum  von  dem  Siedepunkt  190  bis 
192".  Durch  Behandlung  von  Chlorpelargyl  mit  essigs. 
Kali  bei  150"  entsteht  eine  fruchtartig  riechende,  bei  208 
bis  212"  siedende  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  dur6h 
Kochen  mit  Kali  ein  leichtes,  gegen  200"  siedendes  Oel 
{Pelargyl-  oder  Nanylalkohol)  abscheiden  läfst.  RtäyU 
{Decyl')was8er8tofff  CsoH»,  ist  in  ziemlich  reichlicher 
Menge  in  dem  bei  1&8  bis  163"  siedenden  Theil  des  Erd- 
öls enthalten  und  riecht  etwas  stärker  citronenartig.  Das 
daraus  gewonnene  Chhrruiyl  oder  Ohbrdecylj  CsoHgiCl,  ist 

(1)  Jabresber.   f.   1862;   886.    —    (2)    Jahresber.   f.    1854,   484; 
f.  1856;  526. 

J»linilMri«ht  f.  Chem.  a.  •.  w.  fBr  1968.  34 


5gQ  Oig«aiMlie  Ghaniie. 

J^I^^H^  hell  bem«teiDfarbig ;  siedet  bei  200  bis  20i^  und  ist  wit 
^j^ff*"  seine  Homologen  der  Ausgangspunkt  flir  eine  neue  Ver- 
bindungsreilie.  Durch  Behandlung  mit  w^ing^stig^m  Ki^H 
entsteht  daraus  neben  anderen  Producten  ein  bei  168  bis 
160^  siedender  Kohlenwasserstoff^  der  sich  mit  Brom  zu 
einem  schwerf^nQel  verbindet.  ümUcj^boasßerMiofff  Cnü^i, 
siedet  bei  1^0  bis  182^,  riecht  weniger  angenehm  und  bil- 
det eiuQ  «wischen  220  und  224^  siedende  Chlorverbindung« 
l4cmryl^(J}u^Qjfl')tDasserstqff,  0%J^U9  siedet  bei  196  bis 
200^,  riecht  schwach  terpentinartig  und  wird  erst  in  der 
Siedehit9(Q  dqrch  8alpeterfichwefelsäure  angegriffen,  indem 
neben  einem  liryitaUisirbfiren  und  einem  ölartigen  Körper 
sich  auch  flüchtige  Säuren  bilden.  Das  ChUnhuryl^ 
CI|4Ht6Cl|  i^t  eine  etwa^  gelbliche,  fast  geruchlose  Flüssig- 
keit von  <]|em  ^edepunkt  242  bis  24b^  und  dem  spec.  Gew. 
0,933  bei  22o,  ^s  verheilt  sich  wie  seine  Homologen  and 
liefert  cjinen  mit  Brom  verbindbareo  Kohlenwasserstoff, 
eine  ölartige  Base  {Laurylamin) ,  sowie  Verbindungen  des 
Badicals  okit  Oyan  und  Schwefel.  —  Coci9^l'{Tridecyl-) 
was$eTMofff  Cs^sg,  siedet  bei  216  bis  218^,  riecht  stärker 
t«l>pentin«rtigi  brennt  mit  stark  rufsender  Flamme  und 
verhült  lieh  wie  das  yorhergehende  Glied  der  Beihe.  Das 
CUorc€emj/ly  CteHs^Cl,  siedet  bei  2&8  bis  260®.  —  Myri$fylr 
(TeifYtiiecyl')mi9erUoff,  CssHm;  siedet  bei  236  bis  240«, 
gleicht  dem  vorhergehenden  und  verwandelt  sich  mit  Chlor 
in  das  gegen  280^  siedende  Ghlormg^fyl,  CigHa^CL  — 
Bmqfl'{PentadeGyl')uxia9er$toffj  CtoPat»  siedet  awischen 
255  und  260^  und  liefert  mit  Chlor  als  erstes  Substitutions- 
prpdnet  den  Körper  CsoHsiCl.  —  Oe^j/ilwasser^off,  CatHai, 
ist  eine  farblose,  gegen  280^  siedende  Flüssigk^t,  die  sich 
ehes^faUs  sehr  indifferent  verhält  P  e  1  o  u  z  e  und  C  a  h  o  u  r  s 
deuten  n<H^  Siiv»  dafs  in  den  über  300^  siedenden  Portionen 
des  amef^kanischen  Petroleums  mit  aller  Wahrscheinlich- 
keit noch  weitere  Glieder  der  Sumpfgasreihe  enthalten 
seien  un<^  dafs  namentlich  das  als  Paraffin  bezeichnete, 
stets  darin  vorkommende  feste  Product  (von  dem  es  übri- 
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genfl  mehrere  im  Schmelz«  und  Siedepunkt  veirsohieden«  J^j^^ 
Formen  gebe)  dahin  gehöre.  —  Cahoura  (1)  knüpft'^, 
endlich  an  die  vorstehende  Unterauchang  der  Eoblenwaa- 
seratoffe  des  amerikanisoheB  Petroleums  Betrachtungen 
über  die  BiMung  und  die  Metamorphosen  dar  Kohlen- 
wasserstoffe im  Allgemeinen  und  insbesondere  über  die 
der  Snmpfgasreihe*  Er  empfiehlt  für  die  Reihen  CStQH9n4» 
und  CsiiHsn  <Ue  naebstehende  Beseichnungswebe  : 


KmlieCft.H..4.e: 


C,H4  Protylcn 
CA  DtQtyl» 
a«B«  TritylQQ 
C^H,o  Tetrylen 
CioH^i  Pentylen 
^it^ii  HexylcB 
Gt«Uie  H^tyleiv 


C|eHj8  Octylen 
CttHso  Ifqnyleo 
CmH„  Deq|l«n 
Ct2Ht4  Undecylen 
C^H^  Bidecylen 
CmH^  Tri^ecykn 
C^sHm  Tetr«4eQyIea 


CA  Pi'oten 
C4Q4  Deuten 
C«He  Triten 
CgHs  Tetren 
C|oH|o  Penten 
CifH^f  Hexen 
G14H14  Hepten 


OieHie  Octen 
CigHjg  Nonen 
CtoHfo  Deoen 
CrHss  Undecen 
G^Hm  Bideoen 
GasHae  Trideoen 
C^gHts  Tetradeoen 


Äoeh  0.  Sehorlemmer  (2)  hat  im  Anschlurs  an^*jj|;^;^ 
Seine  Versuche  über  die  Kohlenwasserstoffe  des  Cannel-  ^»<^"><«>- 
kohlentheerdk  (3)  aus  amerikanischem  Steinöl  dieselben 
Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  Gt„HxQ4.2  isoKrt,wie  Cahours 
und  Pelouze.  Br  destillirt  das  reetificirte  Oel  Ton  nie- 
drigem Siedepunkt  (das  jetst  als  Ersatzmittel  des  Terpen- 
tin<(Is  vletfaehe  Verwendung  findet  und  aus  dem  sich  durch 
fraetionirte  Destillation  kein  Körper  von  bestimmtem  Siede- 
punkt isoiiren  läfat)  suerst  mit  concentrirter  Salpetersäure, 
wo  neben  einer  kleinen  Menge  fetter  Säuren  Nitrobenzol; 
Nitvoiohiol  und  Dinitrotoluol  in  der  sauren  Lösung  bleiben 
(vgl.  S.  624).  Der  nicht  angegriffsne  Theil  des  Oets 
Kefert  dann,  nach  dem  Trocknen  mit  Kalihjdrat  und  Reo- 
tifioiren  über  Natrium,  durch  fraetionirte  Destillation  : 
Amylwasserstoff  CioHn  (Siedep.  34^) ;  Caprojlwasserstoff, 
CisHii  (Siedep.  68^);  Oenanthylwasserstoff  (Heptyhrasser- 


(1)  Ann.  cfa.  phys.  [4]  I,  80;  im  Anas.  Ghem.  Gentr.  1864,  832.  — 
(2)  Ann.  Gh.  Pharm.  GXXYII,  811;  Ghem.  Soc.  J.  [2]  I»  216;  im  Anas. 
Ghem.  News  VII,  157;  Ghem.  Gentr.  1868,  1041;  J.  pr.  Ghem.  XCI, 
54 ;  BaU.^00.  ohiuL  VI,  188.  —  (8)  Jahtetber.  f.  1S6S,  386. 
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»Jg2;~*  fltoflF)  C14H16  (Siedep.  98<>;  epec  Gew.  0,7122  bei  16«;  gel 
u.4..«^  Dampfdichte  3,46)  und  Capryl-  oder  Octyiwassentoff 
CisHis  (Siedep.  119<>).  Auch  Er  h&lt  es  für  wahrsehein^ 
lieh,  dafii  in  dem  unter  30^  siedenden  Theil  Butjlwasser- 
stolBP  vorhanden  sei.  Von  diesen  Kohlenwasserstoffen  wurde 
der  im  amerikanischen  Steinöl  in  reidilicher  Menge  (4  Oal* 
Ionen  des  zwischen  80  und  löO^  siedenden  Gels  lieferten 
2  Pfund)  enthaltene  Oenanthjlwasserstoff  näher  untersueht. 
Das  schon  früher  (a.  a.  O.)  beschriebene,  bei  150o  siedende 
Chhrönanthyl  bildet  sich  am  leichtesten,  wenn  man,  nach 
dem  Verfahren  von  H.  Müller  (1),  in  den  mit  etwas 
Jod  versetzten  Kohlenwasserstoff  einen  raschen,  jedoch 
zur  vollständigen  Umwandlung  unzureichenden  Chlorstrom 
einleitet  und  den  zwischen  140  und  160®  siedenden  Theil 
der  fractionirten  Destillation  unterwirft.  Es  wird  von  con- 
centrirter  Kalilauge  kaum  zersetzt  Die  nur  langsam 
stattfindende  Einwirkung  des  Broms  wird  durch  Jod  eben- 
falls beschleunigt ;  das  Froduct  zersetzt  sich  aber  schon  bei 
1100  unter  Verkohlung.  EasigB.  Oenanthyl,  C4Hs(Ci4Hift)04, 
bildet  sich,  neben  Oenanthjlen,  am  leichtesten  bei  12stUi]t- 
digem  Erhitzen  einer  Mischung  von  Ghlorönanthyl,  eseigs« 
Kali  und  concentrirter  Essigsäure  auf  150®  bis  160®«  Das 
Froduct  wird  mit  Wasser  vermischt  und  das  abgeschiedene 
Gel  destilUrt.  Bei  db^  geht  OemuUhyUn,  CiaBu,  bei  179 
bis  180®  das  obstartig  riechende  essigs.  Oeoanthyl  über. 
Der  aus  letzterem  durch  Destillation  mit  Kali  erhaltene 
OenantkylaÜcoholf  CuHteO«,  riecht  wie  Caprjl-  und  Amyl- 
alkohol und  siedet  bei  164  bis  165^.  Durch  Einwirkung 
von  Jod  und  Phosphor  auf  Oenanthjlalkohol  entsteht 
Jodänanlhyl,  C14H15J,  als  farblose,  an  der  Luft  sich  bräu- 
nende Flüssigkeit,  die  gegen  190^  siedet  und  durch  eine 
weingeistige  Lösung  von  Salpeters.  Silber  vollkommen  zer- 
setzt wird.    Das  lauchartig  riechende  Oenanthjlen  (Siedep. 


(1)  Jshnsber.  t  1S62,  415. 
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95®)  yerbindet  sich  mit  Brom  zu  Bram9nanihjflen,  CuHuBr^, 
einer  schweren,  nur  mit  Wasserdämpfen  destillirbaren 
Flüssigkeit.  Mit  rauchender  Jodwasserstoffsäare  12  Stun- 
den auf  100®  erhitst^  entsteht  jodwaBserstoffs.  Oenanthylerij 
C14H14,  HJ;  eine  bei  170®  siedende,  dem  Jodönanthyl  sehr 
ähnlidie,  rasdi  braun  werdende  Flüssigkeit  Erhitzt  man 
Chlorönanthjl  einige  Tage  mit  starkem  weingeistigem  Am- 
moniak auf  120®,  so  entsteht  vorzugsweise  in  Wasser  und 
in  Weingeist  lösliches,  in  kleinen  Schuppen  krystallisiren- 
des  Chlorönanthylammonium,  aus  welchem  durch  Destilla- 
tion mit  Kalilauge  das  Ölartige,  bei  145  bis  147®  siedende, 
ammoniakalisch  und  aromatisch  riechende  Oenanthylamin 
abgeschieden  wird.  Das  Platinsalz  ist  ein  flockiger,  aus 
heifsem  Wasser,  Weingeist  oder  Aether  in  kleinen  Schup- 
pen krjstallisirender  Niederschlag. 

C^/rnoxychlorid  (Chlorwasserstoffs.  Cetenozyd  oder  Ce-  ^^'J**^' 
tenchlorhydrat),  CssHssCIO«,  erhält  man,  nach  Car ins  (1),  ^«»^>;7- 
durch  Schütteln  einer  gut  abgekühlten,  höchstens  1  pC. 
enthaltenden  Lösung  von  unterchloriger  Säure  (vgl.  S.  490) 
mit  allmälig  zugefügtem  Ceten  bis  zum  völligen  Ver- 
schwinden der  Säure.  Die  gebildete,  in  Wasser  fast  un- 
lösliche Verbindung  ist  dem  Quecksilberozyd  beigemengt 
und  wird  diettem  durch  Aether  entzogen.  Das  nach  dem 
Abdestilliren  des  Aethers  bleibende  farblose  Oel  wird  von 
beigemengtem  Quecksilberchlorid  durch.  Schütteln  mit 
Salmiaklösung,  von  einem  Getengehalt  durch  längeres  Er- 
hitzen in  einem  Eohlensäurestroni  auf  250^  befreit.  Die 
reine  Verbindung  destillirt  bei  etwa  300<>  fast  ohne  Zer- 
setzung, sie  wird  bei  ^  15®  nur  zähe,  nicht  fest  und  zer- 
fUlt  mit  Kalilauge  in  Chlorkalium  und  Cetenoxyd»  GssHssOa^ 
welches  in  fdnen  mikroscopischen  Nadeln  krystallisirt, 
bei  30®  schmilzt,  bei  300®  siedet  und  in  Wasser  sich 
nicht  löst. 


ohlorid. 


(1)  In  der  8.  885  angef.  Abbandl. 
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^1^^:  ^  Fittig  (1)  hat  gezeigt,  dt^b  der  vonLimpricht 
""^LIZ  und  Li&t  (2)  darcb  EinwirkuBg  von  Schwafelsäure  auf 
piMnyi.  JQQ,  als  Nebenproduct  der  DeatUlation  dea  benaoös.  Ko* 
pferoxyds  auftreteodeo  Körper  OnH^O«  (3)  erhaltene  Koh- 
lenwasBeratoff  nicht  den  Formeln  C10H4  oder  O18H4  ent- 
spricht,  sondern  identisch  ist  mit  dem  Fkenylf  Ca^Hio  (4). 
Die  neben  diesem  Kohleowasserstoff  entstehende ,  von 
Limpricht  für  Phenjlsobwefelsluire  gehaltene  Säore  hat 
nach  Fittig  wahrscheinlich  die  Formel  CmHioSiOü  s= 

Gm  IB.    } 

(SsbAfOs.    Das  Barytsabi  C|4H«Ba8S40|^  ist  ein  krystal- 

linisches,  in  Weingeist  unlösliches  Pulver^  dessen  wässerige 
Lösung  mit  Eisenchlorid  sich  nicht  f&rbt. 
Beuoi.  Erwärmt  man,   nach  A.  H.   Church  (5),    zweifach- 

chroms.  Kali  mit  Salzsäure  bis  zur  beginnenden  Chlor- 
entwickelung (6)  und  giefst  dann  Benzol  auf  die  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit,  so  bildet  sich  als  Hauptproduot  der 
Beaction  Chlorwasserstoff- Ohlorbenzol,  CisHsCl,  HCl. 
Wird  dieses  mit  starker  wässeriger  Kalilauge  gewaschen 
und  rectificirt,  so  erhält  man  eine  beträchtliche  Menge 
bei  1360  siedendes  Chlorpbenyl,  CisHsCl,  welches  alle  Ei- 
genschaften der  aus  Phenylalkobol  mittelst  Phosphorsuper- 
chlorid gewonnenen  Verbindung  besitzt.  Destillirt  man 
das  Chlorphenyl  über  Natriumamalgam,  so  bleibt  das  von 
Fittig  (7)  entdeckte  Phenyl,  2CitH5,  neben  wenig  eines 
gelben,  krjstallinischen,  wahrscheinlich  mitChrysen  (n  CnH«) 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXV,  828,*  im  Aubs  J.  pr.  Chem.  XC,  814; 
Ghem.  Centr.  1868,  667.  »  (2)  Jahresber.  f.  1854,  411.  —  (8)  Dieser 
bei  260^  siedende  KSrper  wird  Jetat,  nach  Gerhardt*«  Vorgang,  von 

Limpriofat  als  f)lefiy^4«r ,  ^**&|o,,  betrachtet    —    (4)  Jahresber. 

f.  1862,  417.  —  (6)  Chem.  Soo.  J.  [2]  I,  76;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXVIII, 
216;  im  Auss.  Ann.  ch.  phfs.  [8]  LXVIII,  502;  Bull.  soc.  ohim.  V,  460; 
Chem.  News  VII,  179;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1868,  155;-  J.  pr.  Chem. 
XCI,  165 ;  Chem.  Centr.  1868,  867.  —  (6)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  454. 
^  (7)  Jahresber.  f.  1862,  417 
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i^ntiacbeB  Körpers  im  Rückstandi  während  die  flttohtigen 
Prodnote  neben  viel  regenerirtem  Bensol  einen  bei  91<^ 
siedenden  Kohlenwasserstoff  von  der  empirischen  Formel 
CifHi  enthalten.  Behandelt  man  das  rohe  Gblorwasser* 
Stoff  -  Chlor  beaaol  mit  starker  alkoholischer  Kalilauge  in 
der  Wärme,  so  entsteht ^  nach  der  Gleichung  :  CigH^Gl 
•f-  KHOf  «r  KCl  +  CisHeOs,  Phenylalkohol,  der.  in  allen  . 
»einen  Eigenschaften  ttbereinatimmt  mit  der  gewöhnlichen 
Verbindung.  Derselbe  bildet  mit  Schwefelsäure  Phenyl- 
schwefelsäure  und  deren  Barjtsalz,  CitHsBaSfOs»  liefert 
mit  Cyanbaryum  destillirt  neben  Benaol  und  Phenjlal- 
kohol  auch  Cyanphenyl  (Benzonitril),  aus  welchem  durch 
Einwirkung  von  Kali  gewöhnliche  Benzoesäure  erhalten 
wird.  —  A.  Riebe  (1)  erinnert  bezüglich  der  vorstehen- 
den Angaben  von  Church  daran,  dafs  die  Identität  des 
von  Letzterem  direct  erhaltenen  Chlorpbenyls  und  des  aus 
Pbenjialkohol  mittelst  Phosphorsuperchlorid  dargestellten 
(und  von  Riebe  (2)  Monochlorbenzol  genannten) Chiorürs 
noch  darzuthun  sei.  Letzteres  werde  durch  alkoholische 
Kalilauge  nicht  angegriffen,  während  das  von  Church 
dargestellte  rohe  Product  (Chlorwasserstoff- Chlorbenzol) 
mit  alkoholischer  Kalilösung  in  Chlorkalium  und  Phenyl- 
alkobol  zerfalle.  Für  das  Bromphenyl  und  Monobrom- 
benzol  sei  dagegen  die  Identität  erwiesen. 

Wässerige  unterchlorige  Säure  wirkt  nach  Carius  (3) 
auf  Benzol  weit  langsamer  ein  als  auf  Aethylen  und  seine 
Homologen.  Als  Hauptproduct  entsteht  dabei  eine  in  viel 
Wasser  lösliche,   amorphe  und  zerfliefsliche  Substanz  von 

der  Formel  CigHsCUOe  =  ^*cd^«^  ^• 

Die  von  mehreren  Chemikern  angenommene  Identität  ^''*'^*^^ 
des   Chlorobenzols   (des   Prodiictes    der    Einwirkung   von     *•*■•*• 
Phosphorsupercblorid   auf  Bittermandelöl)    mit   Dichlorto* 


(1)  Ball.  soo.  cUm.  Y,  601;   Ann.   Cb.  Phsnn.  CXXX,  866.   -• 
(2)  Jshresbec.  f.  1861 ,  614.    —   (8)  In  der  8.  886  angef.  Abhwidl. 
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^^TSiTr!'  luol  (1)  d^dstirt  nueh  Versuchen)  weiche  einerseits  von  A» 
toiiioi.  (]|g]|otirs,  anderseits  von  A.  Nacqnet  angestellt  wur- 
den; nicht;  beide  Körper  sind  nar  isomer.  Gahours  (2) 
fiind;  dafs  beim  Erhitzen  von  Chlorobensol  mit  alkoholi- 
scher Kalilöeung  auf  200<^  neben  Chlorkalinm  eine  reichr 
liehe  Meng^  Bittermandelöl  gebildet  wird.  Von  dem  Ton 
Nacquet  (3)  mittelst  Dichlortoluol  erhaltenen  Körper 
CisHnClOs  tritt  hierbei  nur  eine  verbfiltnifsmlUsig  kleine 
Menge  auf.  üeberläfst  man  Ghlorobensol  in  einer  Flasche 
der  Einwirkung  von  Wasser  und  Luft,  so  erseugen  sich 
bald  Krjstalle  von  Benzoesäure  und  erhitzt  man  dasselbe 
in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  mit  Wasser  24  bis  36 
Stonden  auf  125  bis  13ö<^,  so  bildet  sich,  entsprechend  der 
Gleichung :  CuHeCU  +  2  HO  =  CiAO,  +  2  HCl  neben 
Salzsäure  nur  Bittermandelöl.  Wässeriges  Kali  oder  wein- 
geistiges  Ammoniak  verhalten  sich  ganz  analog.  —  Nac- 
quet (4)  zeigte  seinerseits ,  dafs  durch  Zersetzung  eines 
(in  Folge  eines  Gehalts  an  Monochlortoluol  etwas  Aethyl- 
benzyläther  gebenden)  Dichlortoluols  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung nur  eine  Spur  und  in  der  Siedehitze  gar  kein  Bit- 
termandelöl gebildet  werde.  Das  entstehende  Prodnct 
CjsHiiClOs  verwandelt  sich  weder  mit  weingeistigem  Kali, 
noch  mit  Silberoxjd  in  Bittermandelöl  Auch  beim  Stehen 
an  der  Luft  geht  das  Dichlortoluol  nicht  in  Benzoösäure 
ttber.  Bezüglich  der  vermutheten  Identität  des  Trichlor- 
toluols  (5)  mit  dem  Product  der  Einwirkung  von  Phos- 
phorsuperchlorid auf  Chlorbenzoyl  giebt  Nacquet  an, 
dafs  dieselbe  ebenfalls  nicht  bestehe,  sofern  nach  Seinen 
Versuchen  das  Trichlortoluol  beim   Erhitzen  mit  Wasser 


(1)  Vgl.  JAbresber.  f.  1860,  412.  —  (2)  Compt  rend.  LVI,  222; 
Instit  1863,  48 ;  BuiL  8oc.  chim.  V,  184 ;  Ann.  Gb.  Pbarm.,  Sappl.  II, 
258;  Zeitscbr.  Cbem.  Pbann.  1868,  147;  J.  pr.  Ghem.  XG,  119;  (%em. 
Centr.  1863,  572.  —  (8)  Jabresber.  f.  1862,  420.  —  (4)  Gompt  rend. 
LVI,  482;  Instit.  1868,  101;  Bull.  soo.  cbim.  V,  179;  Ann.  Gb.  Pbarm.» 
Buppl.  II,  258;  ^itsohr.  Ghem.  Pbarm.  1868,  868;  J.  pr.  Ghem.  XG, 
121;  Ghem.  Gentr    1868,  674.  -  (5)  Jabresber.  f.  1862,  420. 
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anf  200^  nicht  wie  die  aus  Cblarb^isOjl  erhaltene  Verbia- 
dung  in  Benaoes&ore  übergehe.  ^  Cahonrs  (1)  bestätigt 
schliefslieh  die  Angabe  von  Nacquet,  dafs  bei  der  Zer- 
setsung  von  Dichlortoluol  mit  weingeistigem  Kali  daa 
Bitterroandelöi  nur  als  Nebenprodnct  auftrete  und  dafs 
letsterea  auch  nicht  beim  Erhitzen  von  Dichlortoluol  mit 
Wasser  auf  130  bis  140^  gebildet  werde.  Er  betrachtet 
demnach  ühlorobensol  und  Dichlortoluol  als  isomere  Kör* 
per.  Ersteres  scheine  das  Chlor  in  einem  Zustand  grö- 
Iserer  Beweglichkeit  au  enthalten,  sofern  es  sich  gegen 
Quecksilberoxyd  wie  das  Dichlortoluol,  gegen  Kali  und 
Wasser  aber  verschieden  verhalte.  Durch  Behandlung 
von  Chlorobenaol  mit  Chlor  entstehe,  wie  aus  Dichlortoluol, 
das  Substitntionsproduct  CuHsCls;  welches  sich  von  dem 
aus  Dichlortoluol  gebildeten  nur  darin  unterscheide,  dafs 
es  nicht  nur  durch  weiDgeistigea  Kali,  sondern  auch  durch 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  140^  in  Benzoesäure  übergehe, 
Chbfreummol  (erhalten  aus  Phosphorsuperchlorid  und 
Cuminol)  werde  durch  alkoholische  Kalilösung,  wie  auch 
durch  Wasserdampf  bei  140  bis  160^  wieder  rückwärts  in 
Cuminol  verwandelt 

Benzophenon,  CgeHioO«,  verwandelt  sich  nach  E,  B«»«iiy«roi. 
Linnemann  (2)  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
in  einen  alkoholartigen  Körper,  das  Benzkydrol,  CstfHuO». 
Zu  seiner  Darstellung  bringt  man  rohes  Benzophenon 
(den  zwischen  290  und  325o  siedenden  Theil  des  Products 
der  Destillation  von  benzoes.  Kalk  mit  Kalk)  in  wässe- 
rigem Alkohol  gelöst  wiederholt  mit  Natriumamalgam  in 
Berührung,  indem  man  die  Lösung,  wenn  sie  stark  alka- 
lisch und  dickflüssig  wird,   mit  Schwefelsäure  neutrslisirt 

(1)  Compt.  roDd.  LVI»  708;  Instit  1S68,  188;  Ann.  Cli.  Pbann., 
Bappl.  n,  806 ;  Zeitsobr.  Cbem.  Phaim.  1868,  801 ;  J.  pr.  ClMm.  XG, 
123;  Cbem.  Gentr.  1868,  574  (rgl.  aQob  Naoqnet,  Compt.  rend. 
LVI,  796).  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXV,  239;  im  Ansa.  Zeitoofar. 
Ghem.  Pharm.  1868|  240;  Ghem.  Gentr.  1868,  647;  BnlL  leo.  ebim. 
V,  418. 
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^^*'  und  das  aasgeschiedeoe  Sals  mit  Alkohol  und  dann  mit 
Aether  behandelt.  Die  vereinigten  Flüssigkeiten  werden 
mit  Wasser  bis  eur  milchigen  Trübung  versetat  and  dann 
mit  Aether  geschüttelt.  Letzterer  hinterl&(st  beim  Ver* 
dnnsten  das  theilweise  umgewandelte  Benzophenon,  wel* 
ches  Yon  Neuem  in  wässerigem  Alkohol  gelöst  und  mit 
Natriumamalgam  in  Berührung  gebracht  wird,  bis  sich 
längere  Zrit  Wasserstoff  entwickelt.  Das  gebildete  Bens- 
hydrol  wird  nun  mit  Aether  ausgezogen  und  bleibt  beim 
Verdunsten  des  letzteren  als  gelbe  Flüssigkeit  zurück, 
welche  beim  Stehen  nach  und  nach,  beim  Berühren  aber 
sogleidi  erstarrt.  Durch  wiederholtes  Lösen  in  Aether 
und  schliefsHch  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Ben* 
zol  erhält  man  es  rein.  Es  ist  nur  wenig  in  heiFsem,  gar 
nicht  in  kaltem  Wasser,  aber  nach  allen  Verhältnissen  in 
Alkohol;  Aether  und  Benzol  löslich.  Aus  letzterem  krj* 
stallisirt  es  in  weifsen,  seideglänzenden  Nadeln ;  wislche 
sich  fettig  anfUhlen  und  nur  ganz  schwach  erstickend 
riechen.  Es  schmilzt  bei  67^,5  zu  einem  farblosen,  oft 
lange  unter  dem  Schmelzpunkt  flüssig  bleibenden  Liqui- 
dum. Der  Siedepunkt  liegt  zwischen  296  und  297^  Ef- 
bitzt  mau  das  Benzhydrol  mit  dem  gleichen  Gewicht 
Benzoesäure  24  Stunden  lang  auf  160  bis  170%  so  bildet 

sich  benzoes.  Benzhydrol^  C  H  o'l^*'  welches  der  mit  star- 
kem Alkohol  angerührten  und  mit  kohlens.  Natron  über- 
sättigten Masse  mit  Aether  entzogen  wird.  Es  krystalli- 
sirt  in  harten,  mikroscopischen  Würfeln,  schmilzt  bei  79 
bis  800  und  zerfällt  mit  weingeistigem  Eali  in  Benzo^äure 
und  Benzhjdrol.  Letzteres  verhält  sich  demnach  wie  ein 
einatomiger  Alkohol. 
THj«t~-  Trinürotoluol,  CuH6(N04)8,   erhält  man  nach  J.  Wil- 

brand  (1)  bei   mehrtägigem   gelindem  Sieden  einer  Mi- 


(1)  Ann.  Gh.  Pbann.  CXXVUI,  17S;  Zeitfohr.  ,Ghem.  Phsm.  1668, 
669 ;  Chem.  Centr,  1864,  148 ;  Bull.  soc.  ohim.  VI,  865. 
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scbong  von  Tolool  mit  rauchender  Sdiwefelaäure  aod 
raoebender  Salpeteraäure»  Fällen  mit  Wasser  und  Umkry» 
staUisiren  des  Niederschlags  aus  Alkohol.  Es  bildet  weifse, 
dem  Dinitrotoluol  sehr  ähnliche  Nadeln,  welche  bei  82^ 
schmelaen,  sich  leicht  in  Aether  und  heifsem  ABcobol 
lösen  und  von  Alkalien  in  der  Siedehitse  leichter  Mrsetst 
werden  als  die  zweifach-nitrirte  Verbindung.  Von  der 
isomeren  Chrysanissäure  (S.  349)  unterscheidet  sieh  das 
Trinitrotoinol  leicht  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Wasser 
und  die  Nichtverbindbarkeit  mit  Basen« 

W.  Kellner  und  F.  Beilstein  (1)  haben  das  a*;^«- 
AfMdinitrocresol,  CiANsOio  =  CuH6(NH0(NO4)tO„  dar- 
gestellt.  Es  entsteht  durch  Behandlung  einer  warmen 
alkoholischen  und  mit  Ammoniak  versetsten  Lösung  von 
Trinitrocresol  (das  am  Leichtesten  nach  dem  von  Du- 
clos  (2)  angegebenen  Verfahren  erhalten  wird)  mit  Schwe- 
felwasserstoff, Verdampfen  der  rothen  Lösung  und  Aus* 
sieben  des  trockenen  Bückstands  mit  ammoniakatischem 
Wasser.  Das  Filtrat  wird  mit  Essigsäure  oder  verdünnter 
Schwefelsäure  angesäuert  und  die  ausgeschiedene  Verbin- 
dung unter  rascher  Erkaltung  aus  siedendem  Wasser  und  aus 
Alkohol  wiederholt  umkrjstallisirt.  Sie  bildet  gelbe  Na> 
dein,  welche  sich  kaum  in  kaltem,  nur  wenig  in  sieden« 
dem  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen. 
Die  Salze  sind  meist  schwerlösliche,  durch  doppelte  2ier- 
setzung  mit  dem  Ammoniaksalz  entstehende  Niederschläge; 
das  Magnesiasalz  schiefst  bei  langsamem  Erkalten  in  zoll- 
langen  Spiefsen  an.  —  Das  Trinitrocresol  unterscheidet 
sich  von  der  Chrysanissänre  (S.  349)  durch  die  gröfsere 
Löslichkeit  in  Alkohol,  die  nadelf5rmige  Qestalt  der  Krj- 
stalle  und  auch  dadurch,  dafs  aus  dem  ersteren  durch  Be- 
handlung der  alkoholischen  Lösung  mit  Salzsäure  kein 
zusammengesetzter  Aether  entsteht. 

(I)  Iq  4sr  B.  849  uottr  (4)  angef.  AbbsadL   --  (S)  JahrMbar. 
f,  im$  469. 


Menthol. 


540  OifniMh«  Ohtmie. 

Oppenheim  (1)  hat  einige  weitere,  ans  dem  Men- 
thol (2)  sich  ableitende  Verbindungen  beschrieben.  Menthyl" 
jodär,  CaoHieJ,  erhält  man  durch  Zerreiben  von  3  Aeq. 
Menthol  mit  2  Aeq.  JodphoBphor'und  2  Aeq.  Jod,  Waschen 
der  flüssig  gewordenen  Masse  mit  verdünntem  kohlens. 
Natron  und  Entaiehen  des  Jodüberschusses  durch  Schttt- 
teha  mit  Quecksilber.  Es  ist  ein  schwach  gelbliches  Liqui- 
dum, welches  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  Einfach- 
Sohwefelkalium  in  Menth en,  CSioHis^  und  in  Schwefelwasser- 
stoff zerffLllt;  weingeistiges  Ammoniak  zerlegt  es  ebenfaUs 
in  Menthen,  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  voll- 
ständig bei  100<^.  Mentkylbromür,  CsoHieBr,  bildet  sich  bei 
der  Erwirkung  von  2  Aeq.  Phosphorbromür  auf  3  Aeq. 
Menthol  als  fast  &rblose,  in  der  Siedehitse  wie  das  Jodür 
sersetzbare  Flüssigkeit,  welche  durch  Brom  in  flüssige 
und  feste  Snbstitutionsprodncte  übergeht  Fügt  man  Brom 
zu  einem  Ueberschufs  von  Menthylbromür ,  so  scheidet 
sich  ein  weifses,  nicht  in  Alkohol,  nur  wenig  in  Aether, 
aber  leicht  in  Schwefelkohlenstoff  lösliches  Pulver  ab, 
welches  aus  wenigstens  zwei  Körpern  besteht.  Der  in 
Schwefelkohlenstoff  löslichere  Theil  krystallisirt  in  kleinen, 
harten,  glänzenden  Prismen  und  entspricht  der  Formel 
GaoHiiBre.  Aus  Mentbjlchlorür  entsteht  durch  Behand- 
lung mit  Brom  ein  analoger  Körper,  das  fUsaffachrgAromU 
MenthylchlorürfCio^iA^^bCh  Dasselbe  setzt  sich  aus  Schwefel- 
kohlenstoffin kleinen,  warzenförmig  gruppirten,  rhombischen 
Krystallen  ab,  welche  moschusartig  riechen.  Das  Menthyl- 
chlorür  wird  von  Schwefelsilber  und  Schwefelcyankalium 
gar  nicht,  und  durch  Einfach-Schwefelkalium  oder  Ammo- 
niak selbst  bei  140^  nur  unvollständig  angegriffen.  Das 
dabei  entstehende  Menthen  enthält  noch  Chlorür.  Auch 
bei  der  Einwirkung  von  Mentbjlchlorür  auf  Zinkäthjl  oder 


(1)  Compt.  rend.  LVII,  860;  BqII.  soo.  cfaim.  VI,  364;  Ann.  Ch. 
Phftnn.  OXXX,  176;  J.  pr.  Chem.  XCI,  602;  Zeitsohr.  Chem.  Phurm. 
1868,  691 ;  Chem.  Centr.  1864,  250.  -^  (2)  Vgl  Jahresber.f.  1861,  688. 
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auf  Natriummenthylat  entsteht  Menthen  :  CgoHisNaOa  **""*•' 
+  C0H19CI  =  NaCl  +  CsoHaoOi  +  CjoHig:  Natrium 
bedeckt  sich  in  Menthylchlorür  langsam  mit  einer  violetten 
Schichte ;  bei  48  stüudigem  Erhitsen  auf  150*^  erhält  man 
eine  Flüssigkeit  von  der  Zasammensetzang  aber  nur  der 
halben  berechneten  Dampfdichte  des  Menthjis ;  der  Sied^ 
pnnkt  ist  nnr  wenig  höher  als  der  des  Menthens.  Oppen« 
beim  nimmt  hiernach  an^  dafs  die  Einwirkang  des  Natriums 
nach  der  Gleichung  2CoHi9Cl-f  2Na=:2NaCl+  CoHig 
"l-  C«oH2o  erfolge  und  dafs  die  beiden  Kohlenwasserstoffe» 
Menthen  und  Menthjlwasserstoff,  in  ihrem  Siedepunkt  zu 
nahe  liegen,  um  durch  Destillation  getrennt  werden  bu 
können.  Durch  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  (Braun- 
stein oder  chroms.  Kali  und  Schwefelsäure,  wässeriges 
Brom  oder  Salpetersäure)  entstehen  aus  dem  Menthol  harz- 
artige Körper.  Menthyljodür  und  -chlorür,  sowie  die  aus 
letzterem  entstehende  Bromverbindung  zeigen  keine  Wir- 
kung auf  das  polarisirte  Licht  und  unterscheiden  sich 
dadurch  von  dem  Menthol  und  dem  essigs.  oder  butters. 
Menthol.  Das  aus  Menthyljodür  mittelst  Ammoniak  oder 
Schwefelkalium  abgeschiedene  Menthen  dreht  jedoch  merk- 
lich nach  recht»;  während  das  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
zink auf  das  links  drehende  Menthol  erhaltene  Menthen 
ii^activ  ist. 

Oppenheim  (1)  hat  auch  seine  Untersuchungen  (2)  Terpin. 
über  die  aus  Terpin  entstehenden  Verbindungen  fortgepetzt. 
Das  Terpin  löst  sich  in  verdünnter  Essigsäure  ohne  in 
Terpinol  überzugehen;  es  krjstallisirt  daraus  in  schönen 
Nadeln.  Concentrirte  Essigsäure  verwandelt  eS;  wie  schon 
Berthelot  nachwies»  in  den  Kohlenwasserstoff.  Butter^ 
säure  hat  bei  200®  dieselbe  Wirkung.    Erhitzt  man  dagegei^ 


(1)  Compt  rend.  LVII,  899;  Bnll.  boc.  chim.  VI,  895;  ^Ann.  Ch. 
Phurm.  GXXIX,  157;  Gfaem.  GeDtr.  1864,  276.  —  (2)  Vgl.  Jahreiber. 
f.  1862,  458  (findet  sich  auch  Ann.  Gb.  Pharm.  CXXIX,  149);  ' 
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WEM^rfireiea  Terpin  mit  wasserfreier  Essigsäure  über  160^ 
«MJer  lange  Zeit  anf  eine  etwas  niedrigere  Temperatur,  so 
entstehen  suerst  Terpinol  und  dann  Kohlenwasserstoffe 
neben  wechselnden  Mengen  von  einfach -essigs.  Terpin. 
Letzteres  erhält  man  am  besten  in  folgender  Weise :  Man 
erhitzt  gleiche  Aeq.  wasserfreies  Terpin  und  Vasserfreie 
Eesigsänre  in  einem  zugeschmobenen  Kolben  so  lange 
(30  bis  40  Stunden)  auf  140^  Ins  einige  Tropfen  der  FlUs- 
aigkeit  beim  Vennischen  mit  Wasser  nar  noch  wenig  kry« 
stullieirtes  Terpin  abscheiden.  Man  kühlt  dann  die  Flüs« 
sigheit  ftb;  um  das  noch  gelitte  Terpin  «u  entfernen,  wasokt 
mit  Wasser  und  verdünntem  koblens.  Natr<m  und  destilUrt 
dsA  mit  Chloroaloinm  getrocknete  Product  im  leeren  Ranm» 

CioHii  j 
wo  isß  m/gch-esaigs,  Terpin,  C4H80s[04>je  n%ch  dem  Ver* 

hältnifs  der  gebildeten  Substanzen,  zu  Anfang,  gegen 
Ende  oder  als  mittleres  Destillat  übergeht.  Es  siedet 
unter  einem  Druck  von  2  Ceutim.  bei  140  bis  150^  und 
riecht  nach  Orangenöl,  Terpinol  und  Essigsäure.  Durch 
Barjtwasser  wird  es  unter  Bildung  des  Kohlenwasserstoffs 
zersetzt  Die  Menge  des  erzeugten  essigs.  Baryts  ent- 
spricht der  obigen  Formel.  Mit  anderen  Sauerstoffsäuren 
geht  das  Terpin  keine  Verbindung  ein;  in  wasserfreier 
Blausäure  löst  sich  das  Terpin  bei  100^  reichlich  auf,  aber 
beim  Erkalten  setzt  es  sich  wieder  in  schönen  Krystalleii  ab. 

JJjj[*j2|-  O.  Lindenmeyer  (1)  hat  Untersuchungen  über  das 

Vorkommen  des  Cholesterins  in  den  Erbsen  nnd  über 
einige  Verbindungen  desselben  angestellt.  Er  fand,  dafs 
1  Th.  Cholesterin  bei  20®  sich  in  6,65  Th.  Chloroform  löst. 
Die  Drehung  der  Polarisationsebene  ist ,  wie  früher  schon 
Hoppe  (2)  angab,  linksseitig;  eine  erneute  Bestimmung 


(1)  J.  pir.  Cfaem.  XC,  821 ;  Chem.  Cenir.  1864,  412;  im  Ansc. 
Bau.  soo.  clum.  VI,  279 ;  J.  pUrm.  [9]  XLV,  280.  -  (2)  JabmWi 
f.  1868,  667. 


Alkohol«  und  Oftlun  Qohdriges.  ^^^ 

der  von  Temperatar  und  Concentration  unahbtagigen  »pec  ^^^•^ 
Drehung  nach  Brocb'n  Methode  führte  für  die  einzelnen 
Fr  au  nho  fernsehen  Linien  su  n^^chstehenden  Wertben  : 

B  C  D  E  b  F  O 

20,680      26,540       31,590       39,9  lo      41, 92»      48,65«      62,870. 

Das  Drehangs vermögen  des  Cholesterins  bietet  ein  Mittfl 
SU  seiner  raschen  Bestimmung  im  Mandelöl;  Lebertbran 
und  somit  anch  zur  Unterscheidung  dieser  Oele  von  anderen 
nicht  linksdrehenden  (wie  Mohnöl,  Sesamö),  Olivenöl,  Rapsöl 
u.  8.  w.).  Zur  Birmittelung  des  Cholesterins  in  den  Srbsen 
ist  jedoch  da«  na^stehende  Verfahren  zu  befolgen,  da 
dieselben  eine  noch  nicht  isolirte  rechtsdrebende  Substanz 
enthalten.  Man  extrabirt  die  zerquetschten  Samen  wieder* 
holt  mit  ätherhaltigem  Alkohol ,  schüttelt  die  wässerige 
Lösung  des  Eztracts  mehrmals  mit  Aether  und  keobt  den 
Rückstand  der  ätherischen  Lösung  etwa  eine  Stunde  mit  . 
alkoholischer  Kalilauge,  unter  schlielslicbem  Verdampfen 
zur  Trockne.  Die  wässerige  Lösung  des  Rückstandes  wird 
dann  wiederholt  mit  Aether  geschüttelt  und  letzterer  ab« 
destillirt^  wo  das  durch  Waschen  mit  etwas  kaltem  Alko« 
hol  von  gelbem  Farbstoff  zu  befreiende  Cholesteriu  zurück* 
bleibt.  Lindenmeyer  fand,  dafs  die  bei  unreifen  Erbsen 
36,6  bis  38  pC.  betragende  Trockensubstanz  0,024  bis 
0,026  pC.  Cholesterin,  die  84  bis  89  pO.  betragende  Trockene 
Substanz  reifer  Erbsen  dagegen  0,0^1  bis  0,059  pC*  Chole- 
sterin enthält  und  dafs  somit  der  Cholesteringehalt  der 
Erbsen  während  des  Reifens  beträchtlich  zunimmt.  Das 
aus  Erbsen  gewonnene  Cholesterin  zeigt  dieselbe  spac 
Drehung  für  gelbes  Licht  |(a)j  ':=  —  32^5]  wie  das  aus 
Gallensteinen.  —  Nairiumchalsterylai  ^  CsiHAsNaOs,  bildet 
sich  unter  Wasserstoffentwickelung  beim  Eintragen  von 
Natrium  in  eine  gesättigte  Lösung  von  Cholesterin  in 
(mittelst  Natrium  gereinigtes)  Steinöl.  Die  sich  abschei- 
dende feste  Verbindung  schmilzt  bei  150^,  zersetzt  sich  bei 
180^  und  krystallisirt  aus  Steinöl  wie  aus  der  stark  abg^ 
kühlten  Lösung  in  wasserfreiem  Chloroform  in  seideglän«^ 
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choit«toriii.  senden  Nadeln ,  die  nur  langsam  durch  WaBser,  rascher 
darch  Alkohol  zersetsst  werden.  Essigs,  Cholesterin  bildet 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Chloracetjl  auf  Natrium- 
cholsterylat.  Es  krjstallisirt  (nach  der  Entfernung  von 
ttberscbüssigem  Cholesterin  durch  siedenden  Alkohol)  aus 
Aether  in  moos&nnlichen  Krystallen^  die  beim  Kochen  mit 
alkoholischer  Ealilösung  essigs.  Eali  erzeugen.  Das  schon 
von  Planer  (1)  dargestellte  Chhrcholsteryl, Xj^^'B^Qly  bil* 
det  sich  neben  einem  braunen,  harzartigen ;  in  Alkohol 
unlöaKchen  chlorhaltigen  Körper  beim  Erwärmen  von  Cho- 
lesterin mit  Phosphorsuperchlorid  auf  33^  (zuletzt  auf  lOO*^) 
und  Umkrystallisiren  des  mit  heifsem  Wasser  behandelten 
Products  aus  absolutem  oder  ätherhaitigem  Alkohol.  Es 
zersetzt  sich  durch  'Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  in 
ChlorkaUum  und  Choleeterin.  Erhitzt  man  Natriumchol- 
sterylat  einige  Tage  lang  mit  1  Aeq.  Jodäthyl  auf  100^, 
so  entsteht  neben  Jodnatrium  ein  aus  Aether  in  Tafeln 
krjstallisirender  Körper  (Schmelzp.  141^) ,  dessen  (nicht 
sicher  ermittelte)  Zusammensetzung  der  Formel  des  Chol- 
steryläthers  und  nicht  der  des  Aethylcholesterins  entsprach. 
Durch  Einwirkung  von  Natriumcholsterylat  auf  Chlorchol- 
steryl  bei  100^  entstand  eine  andere,  in  Alkohol  unlösliche, 
aus  Aether  ähnlich  wie  Cholesterin  krystallisirende ,  aber 
bei  71^  schmelzende  Verbindung. 

H.  Bitthausen  (2)  fand,  dafs  der  aus  Aether  krj- 
stallisirbare  Theil  des  Fetts  des  Waizenklebers  aus  Cho- 
lesterin besteht.  —  Nach  Beneke  (3)  löst  sich  Cholesterin 
leicht  in  Eisessig,  Buttersäure  und  den  verwandten  Säuren 
und  krystallisirt  daraus  in  langen  hexa^drischen  Prismen, 
indem  sich  zuerst  kugelige,  bald  krjstallinisch  werdende 
Massen  erzeugen.    Dieselben  Krystalle  bilden  sich  bei  der 


(1)  Jahresber.  f.  1861,  798.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  146.  — 
(8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXVII,  105;  J.  pr.  Chem.  XCI,  192;  Zeitwhr. 
Chem.  Pharm.  1868,  788;  Chem.  Centr.  1864,  15;  Ball.  soo.  chim. 
VI,  59.  - 
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Behandlung  zersetzter  (nicht  frischer)  Galle ;  oder  des 
fttbenBchen  Gehirn-  und  Blotkuchenauasags  mit  ^^sessig. 
—  F.  Hoppe -Sey  1er  (1)  theilt  mit,  dafs  die  gesättigte 
Lösung  des  Cholesterins  in  kochendem  Eisessig  zu  einer 
ErjstallmasBiB  erstarrt,  welche  aus  einer  Verbindung  von 
Essigsäure  mit  Cholesterin  besteht  Die  Krjstalle  erschein 
nen  unter  dem  Hit^roscop  als  vierseitige,  oft  ziemlich  lange 
dünne  Nadeln,  die  nur  unter  dem  Eisessig  nkh  erhalten. 
Selbst  unter  Alkohol  werden  sie  undurchsichtig  und  ver- 
wandeln sich  in  Tafeln  des  wasserhaltigen  Cholesterins. 
Die  lufttrockenen  Krystalle  schmeisen  bei  110^  und  ver- 
lieren bis  zu  120^  13,7  pC.  Essigsäure,  was  der  Formel 
O^JiuOtf  CiH*04  entspricht 


J.  H.  Gladstone  (2)  hat  eine  grofse  Anzahl  äthe- 
rischer Oele  von  unzweifelhafter  Abstammung  bezüglich 
ihrer  physikalischen  insbesondere  optischen  Eigenschaften 
untersucht.  Nachstehende  Tabelle  giebt  das  spec.  Gew., 
den  Brechungsindex  ftlr  die  Linien  A,  D  und  H  (oder  G, 
wenn  wegen  der  gelben  Farbe  des  Oels  H  nicht  sichtbar 
war)  und  das  Botationsvermögen  (für  eine  10  Zoll  lange 
Röhre,  in  welcher  eine  Lösung  von  Bohrzucker  in 
dem  gleichen  Gewicht  Wasser  eine  Botation  von  105^ 
zeigt)  an. 


rifteliti«« 

Oele  ; 
Camphvr» 

Hari«. 

OptiKlies 

T«rlialt*ii 

Tenehl«dao«r 

Itherlacher 

0«U. 


Rohes  Gel  : 

Sp.  Gew. 
bei  16»,6 

Brechungsindez 

Rota- 

Temp. 

▲. 

D. 

A. 

tion 

AnisSl      ...... 

Athemperm«  moschat    . 
Lorbeeröl         .... 

Bergamottfil     .... 

,           Florens                 , 
Birkenrindeöl  .... 

0,9862 
1,0426 
0,8808 
0,8826 
0,8804 
0,9006 

160,6 
14<> 
18^^ 
22» 
26^6 
80 

1,6488 
1,6172 
1,4944 
1,4669 
1,4647 
1,4861 

1,6666 
1,6274 
1,6022 
1,4626 
1,4614 
1,4921 

1,6118 
1,6628 
1,6420 
1,4779  a. 

1,4760  a. 

1,6172 

—  !• 

+  n 

—  6» 
+  28* 
+  40» 
•f  88» 

(1)  J.  pr.  Chem.  XC,  831  (Tgl.  auch  XC,  480);  Bali  sog.  ohim.VI| 
281 }  J.  pharm.  [8]  XLV,  286.  —  (2)  Chem.  Sog.  J.  [2]  U  ,  1 ;  im 
AusB.  Ghem.  News  VIII ,   286 ;  Chem.  Geatr.  1864,  676. 
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OifMMMhe  GkttDi«. 


Rohes  Oel 

8p.  Gew. 

Breohongsindex 

R«la- 

bei  160,6 

Temp. 

A. 

D. 

H. 

tl0n 

Cajepatöl       .... 

0,9208 

250,5 

1,4561 

1,4611 

1,4778 

00 

CalmoBÖl        .... 

0,9888 

100 

1,4965 

1,5031 

1,5204  0. 

+  480,5 

y,         Hambnig 

0,9410 

110 

1,4848 

1,4911 

1,6144 

■f  420? 

Kümmelöl       .... 

0,8845 

190 

1,4601 

1,4671 

1,4886 

+  630 

„        Hambnrg,  1.  Deftt. 

0,9121 

100 

1,4826 

1,4903 

1,5124 

— 

•          ».  Jöwt 

0,8882 

100,6 

•^ 

1,4784 

— . 

— 

Gascarillöl      .... 

0,8956 

100 

1,4844 

1,4918 

1,5158 

+  260 

Casnaöl          .... 

1,0297 

190,5 

1,5602 

1,6748 

1,6248  G. 

00 

CedernholzOl  .        •        .        . 

0,9622 

280 

1,4978 

1,5035 

1,5988 

+     30 

Cedratöl         .... 

0,8584 

180 

1,4671 

1,4781 

1,4952 

+1660 

Citronellaöl    .... 

0,8908 

tio 

1,4699 

1,4659 

1,4866 

—    40 

Penang       . 

0,8847 

150,6 

1,4604 

1,4666 

1,4875 

—     10 

Ne&enöl         .... 

1,0475 

170 

1,5218|  1,5312 

1,5666 

—    40 

Corianderöl    .... 

0,8776 

100 

1,4699  1,4661 

1,4805  Q« 

4-  810? 

Cubebenöl      .... 

0,9414 

100 

1,4958  1,6011 

1,5160  G. 

— 

Dillöl 

0,8922 

110,5 

1,4764'  1,4884 

1,5072 

+2060 

Hollunder&l    .... 

0,8584 

80,6 

1,4686 

1,4749 

1,4965 

+  140,5 

EacalyptuB  amygdal.     . 

0,8812 

130,5 

1,4717 

1,4788 

1,5021 

—1360 

„           oleosa  . 

0.9822 

180,5 

1,4661 

1,4718 

1,4909 

+    40 

Indisches  Qenuüiimitt    . 

0,9048 

810,6 

1,466» 

1,4714 

1,4868  G. 

—    40 

Larendelöl     .... 

0,8903 

200 

1,4586 

1,4648 

1,4862 

-  200 

LimoneBöl      .... 

0,8498 

160,5 

1,4667 

1,4727 

1,4946 

+1640 

Andropogon  Nardns  t.  Ceylon 

0,8982 

240 

— 

1,4706 

— 

—    80? 

,                 „      V.  Penang 

0,8766 

130,5 

1,4756 

1,4837 

1,5042 

00 

Melaleaca  ericifol. 

0,9030 

90 

1,4655 

1,4712 

1,4901 

+  260 

„         linarifol. 

0,9016 

90 

1,4710 

1,4772 

1,4971 

+  110 

If  entiia  viridis 

0,9342 

190 

1,4767 

1,4840 

l,50l5G. 

—1160 

11             n             ... 

0,9105 

140,6 

1,475« 

1,4822 

1,5087 

—  180 

Ifyrtbenöl      .... 

0,8911 

140 

1,4628 

1,4680 

1,4879 

+  210 

Myrrhenöl      .... 

1,0189 

70,5 

1,5196 

1,5278 

1,5472  G. 

—  1860 

Neroliöl 

0,8789 

180 

1,4614 

1,4676 

1,4886  G. 

+  160- 

„                .... 

0,8743 

100 

1,4678 

1,4741 

1,4881  F. 

+  280 

MnskatnnAöl« . 

0,8826 

240 

1,4644 

1,4709 

1,4934 

+  44* 

«            Penang     . 

0,9069 

160 

1,4749 

1,4818 

1,5053 

+     90 

Orangenöl      .... 

0,8864 

200 

1,4707 

1,4774 

1,4980 

+2160 

.0,8765 

210 

1,4586 

1,4600 

t|4808 

+  260 

Petwnilienöl  .... 

0,9926 

8»,5 

1,5068 

1,5162 

1,5471  G. 

^    90 

Patohonli       .... 

0,9554 

210 

1,4990 

1,5050 

1,5194  G. 

— 

„       Penang  . 

0,9592 

210 

1,4980 

1,5040 

1,5188  G. 

—1200 

„       fhüiiöto. . 

1,0119 

140 

1,5074 

1,5182 

1,5202  F. 

— 

PMTermfinM 

0,9028 

140,6 

1,4612 

1,4670 

1,4854 

—  72« 

9          Pl^feni 

0,9116 

140 

1,4628 

1,4682 

1,4867 

—  440 

BMenftl .        . 

0,8912 

250 

1,4567 

1,4627 

1,4885 

-     ?• 

RiSimariBtfl     .... 

0,9080 

Wo,5 

1,4682 

1,4688 

1,4867 

^  170 

Boaenbolzöl    .... 

0,9064 

170 

1,4848 

1,4908 

1,5118 

^  16» 

Santelboköl   .... 

0,9750 

240 

1,4959 

1,5021 

1,5227 

—  500 

Quendelöl       .... 

0,8848 

190 

1,4695 

1,4754 

1,4909  G. 

— 

Terpentinöl    .... 
Yeroenaöl       .... 

0,8727 

ISO 

1,4672 

1,4782 

1,4988 

-  790 

0,8819 

200 

1,4791 

1,4870 

1,5059  G. 

-     6« 

Wintergrfinöl                  .... 

1,1428 

160 

1,61«» 

1,6S78 

1,6747 

+    »0 

Wermathöl     .... 

0,9122 

180 

1,4631 

1,4688 

1,4756  F. 
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Es  ergi^  sieh  aae  dieser  Tftbell«,  dafs  das  spec.  Gew.  ^^^!^ 
der  meisten  rofaeo  Oele  bei  etwa  0,9  uttd  der  BrechoDgs-'']|[^^|^2^ 
iMdex  fiir  A  awkchen  1,46  and  1,5  Hegt,  wMfareud  die  ^^ 
Läage  deB  Speelmmfl  (die  Differenz  ron  H  und  A)  im 
Allgemeinen  =  0,028  ist  Die  diehteren  Oele  (Petersilien-, 
Atberoaperma-,  Myrrhen ->  Wintergrün -^  Nelken*,  Anis- 
und  Caaeien*Oel)  laachen  eiae  Ausnahme;  das  Gajeputi^l 
bat  die.  achw&chste  Wirkung  aaf  die  LicbtatmUen.  Das 
die  meisten  Differemsen  bietende  Botatioosyermögen  ecbeint 
kaum  aar  Unterscbeidung  der  Oele  dienen  zn  können, 
sofern  ebensowohl  T^rschiedene  Proben  desselben  rohen 
Oelsy  wie  auch  die  abgeschiedenen  Kohlenwasserstoffe  von 
rinander  Abweieheo«  Ein  Znsata  von  Terpentinöl  wüt4e 
jedoch  in  fast  allen  Fällen  eine  Erniedrigung  des  spea 
Gew.  und  Zusanunenziehnng  des  Spectrnms  bedingen« 
Ueber  die  weniger  genau  bekannten,  in  der  vorstehenden 
Tabelle  aufgeführte  Oele  giebt  Gladstone  noch  Fol- 
gendes an  :  Das  Oei  von  Atherwperma  mo^clo^m  (Victoria 
Sassafrasöl)  wird  durch  Destillation  der  getrockneten  !Rinde 
dos  Baums  erhalten;  es  ist  blafsgelb,  riecht  eigenthttmlioh 
Bttd  destiUirt  fast  ganz  bei  224^  Das  Lwrbe^ol  (aus  den 
Beeren  von  Lm/ahis  nobilü)  liefert  bei  der  Bectifi^ation  (zu- 
letst  über  Natrium)  mnen  b^  17lo  siedenden  Kohlenwasser- 
stoff, CsoHu,  von  dem  spec.  Gew.  0,8502  bei  20*.  Der 
sauerstoffhaltige  Theil  siedet  bei  252%  hat  bei  20^  das 
spec  Gew.  1,066  und  besteht  aus  Nelhemäure,  CnHiiOi, 
deren  Brochnngsindex  (1,5402  fllr  D  und  1,5639  für  F  bei. 
18^)  er  auch  beeitzt.  Das  BirkenrindeSl  (von  Btbila  alba) 
enthält  «neben  •einem  nach  Juchten  riochenden  Oel  von 
höherem,  aber  nicht  oonstantem  Siedepunkt  «inen  bei 
etwa  171^  siedenden,  dem  Cjmol  f&ahestehenden  Kohlen«- 
wasserstoff.  Oabnusol  besteht  fast  gaoa  aus  einem  bei  260^ 
siedenden  Kohlenwasserstoff;  gegen  Ende  der  Deetillation 
geht  eine  kleine  Menge  des  unten  erwähnten  blauen  Kör- 
pers üben  Daa  Casearillöl  trennt  sich  bei  der  Destillation 
in  iwei  Kohlenwasserstoffe  von  sehr  verschiedenem  Siede- 

35» 
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optiMiiw  punkt;  der  eine  riecht  nach  Limonenöl,  der  andere  ist 
"ZSÜI^Z'  ^^^   AQ8   CalmuBöl   ähnlich.     Das  Oedemhoböl  (ron  Jtmir 

'  ^*'*'  perus  virginiand)  ist  dickflüssig,  sauerstoffhaltig  und  destil- 
lirt  gröfstentheils  bei  27 P.  Cedratöl  (aus  der  Binde  von 
Cürus  medica,  besteht;  wie  das  Limonenöl ,  fast  ganz  aus 
einem  Kohlenwasserstoff.  OüraneUaöl  (aus  den  Blättern 
Ton  Andropoffon  Sekoenantkus)  besteht  fast  ganz  aus  einem 
sauerstoffhaltigen;  bei  200^  siedenden  Oel  von  dem  spec. 
Qew.  0;8741  bei  20^.  Dütöl  (aus  den  Samen  von  Aneihum 
graveoUns)  enthält  eine  beträchtliche  Menge  eines  bei 
173^  siedenden  Kohlenwasserstoffs  GsoHie;  verschieden  in 
den  optischen  Eigenschaften  von  denen  des  Terpentinöls. 
HoBunderol  (aus  den  Blttthen  von  Sambueus  nigra)  ent- 
wickelt beim  Erhitzen  zuerst  etwas  Wasser  und  Schwefel- 
Wasserstoff;  sodann  destillirt  ein  Kohlenwasserstoff;  CsoHi«; 
während  ein  weifser;  aus  Aether  krjstallisirender  Körper 
zurückbleibt;  der  sich  nur  wenig  in  Alkohol  und  gar  nicht 
in  Kali  oder  Ammoniak  löst  Das  Oel  der  Blätter  von 
Eueafypttu  rennifera  besteht  hauptsächlich  aus  einem  nach 
Terpentinöl  riechenden  Kohlenwasserstoff  CsoHie;  das  von 
EuecJyptus  oleosa  ist  dem  Cajeputöl  ähnlich.  Das  indische 
Oeraniumöl  (wahrscheinlich  identisch  mit  dem  ostindischen 
Grasöl;  von  Andropogon  Ivcarancusa)  enthält  mehrere 
durch  Destillation  kaum  zu  trennende  Körper.  Das  Oel 
von  Andropogon  Nardue  (Lemon-grass  oil)  ist  kaum  von 
dem  Citronellaöl  zu  unterscheiden.  Die  Oele  von  Meht'^ 
Uuca  eridfolia  und  linarifolia  gleichen  dem  Cajeputöl.  Das 
Oel  der  Mentha  viridis  enthält  einen  dem  Terpentinöl  sehr 
ähnlichen  Kohlenwasserstoff  neben  einem;  dem  Garval  isome- 
ren Körper;  von  dem  Siedepunkt  225^  und  dem  spec.  Gew. 
0;9515.  Das  Myrthenöl  (von  Myrtus  eommtans)  besteht  zu 
V4  aus  einem  Kohlenwasserstoff;  CsoHie;  von  dem  Siede- 
punkt 160  bis  170^;  der  rothbraune  Bückstand  entwickelt 
Schwefelwasserstoff.  Myrrhenöl  siedet  bei  etwa  266^  und 
liefert  ein  sauerstoffhaltiges;  leicht  verharzendes  OeL  Das 
in  alkoholischer  Lösung  blau  schillernde  Neroliöl  (aus  den 
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Blüihen  Ton  Oänu  AuranÜum)  serfUlt  bei  der  Destillation  ^S^u 
in  einen  bei  173^  siedenden  Kohlenwasserstoff  und  in  ein 
sauerstoffhaltiges  Oel,  dem  die  Fluorescens  und  der  eigen- 
thümliche  Geruch  sukommt.  MuaJeatnufsöl  enthält;  neben 
einem  dem  Carren  ähnlichen  Kohlenwasserstoff^  einen 
sauerstoffhaltigen  Körper,  Yon  dem  Siedepunkt  224^  und 
dem  spec.  Gew.  0,9466.  Das  yon  Pögostemon  JPatehauk 
Li  ndl.  abstammende  Patt^imHöl  ist  bräunlichgelb ,  etwas 
dickflüssig  und  liefert  bei  257^  einen  dem  Gubebenöl  ähn- 
lichen Kohlenwasserstoff;  der  höher  siedende  Theil  enthält 
den  beim  Wermuthöl  erwähnten  blauen  Körper.  Rotmor 
rmöl  besteht  ^t  gans  aus  einem  Kohlenwasserstoff,  der 
dem  aus  Mjrthenöl  ähnlich  ist.  Bosenholzol  (von  Canvoloubts 
Mcaparius)  ist  etwas  dickflüssig  und  besteht  zu  Vs  &Q8  einem 
bei  249<^  siedenden  Kohlenwasserstoff,  CmHi6,  der  nach 
Rosen  und  Santelhols  riecht.  SaiUelhoköl  enthält  Sauer* 
Stoff  und  destillirt  bei  293^.  Das  tiefrothe  Quendelöl  (von 
I%i^mu3  Serpylhm)  besteht  fast  gans  aus  einem  dem  Ter» 
pentinöl  ähnlichen  Kohlenwasserstoff.  Das  dem  Nardenöl 
ähnlich  riechende  Verbenaöl  (von  Äloysia  citriodara)  ist  roth 
und  lirfert  bei  der  Destillation  ein  sauerstoffhaltiges  Gel, 
während  der  snrückbleibende  verharzte  Theil  beim  Er- 
hitzen Schwefelwasserstoff  entwickelt.  —  WermtUhöl  (von 
Ariemüia  abemthnan)  enthält  neben  einem  Kohlenwasser- 
stoff ein  sauerstoffhaltiges  Gel  (nach  Leblanc  CsoHieGs) 
und  einen  mit  den  letzten  Antheilen  übergehenden,  noch 
nicht  rein  dargestellten  tief  blauen  Körper,  das  Coerulem{l). 


(1)  8.  Piesse  (Gbem.  News  Vm,  246,  278;  Phann.  J.  Trans.  [2] 
V,  277;  küner  Gompt.  rend.  LVII,  1016;  Chem.  Gentr.  1864,  820; 
J.  pr.  Chem.  XCII,  820)  nennt  diesen  blauen  Körper  AntUn.  Derselbe 
habe  das  spec.  Oew.  0,91,  entspreche  der  Formel  CiaHi«,  HO  und  bilde 
einen  blauen  Dampf,  welcher  nach  Versuchen  von  Brewster  die 
F&higkeit  das  Licht  an  absorbiren  in  besonderem  Grade  an  der  Stelle 
seige,  welche  swischen  den  Fraanhofer*sehon  Linien  A  und  B 
liege. 
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^2;^^  Dasselbe  wird,  wräessdieiiit,  TonNatriuiBoiehtaDgepifteii, 
^'^Jil^^^htr  bei  der  DesttUntioii  in  eine  barzsrtige  Mane  ¥er^ 
^^*'  wandelt.  Es  löst  sieb  in  Aether,  Alkobot,  Bensol  wmi 
ätheriscben  Oelen,  eirtbäk  keinen  8ebwefeV  entwickelt  aher 
mit  Natronkalk  erhitzt  Atnmoniak.  Die  LtisüDg  eeigt  ein 
(von  Gladstone  näher  besehriebeoaa)  cbaraotemtiocliea 
Spectnfm.  Dorcb  Säuren  and  Alkalien  wird  die  Farbe 
in  Orün  umgewandelt.  Der  nämliche  bktne  Kdrper  wird 
durch  Destilkition  des  KamiHen-  und  Sckafgarhenöla  er- 
halten. Ersteres  liefert  auerst  einen  Kohlenwaaseretoff  in 
geringer  Menge,  dann  bei  etwa  900<>  ein  sanerstoffhaltiges 
Oel  und  snleti&t  bis  au  320^;  unter  Rttoblassung  eines 
braunen^  fiioht  in  Alkohol  aber  in  Aether  löslichen  Kör- 
pers^ das  blaue  Oel,  das  als  eine  Auflösung  des  Farbstoffs 
in  einem  Oel  von  hohem  Siedepunkt  zu  b^raehten  ist 
Es  löst  sich  leicht  in  Eisessig  und  Sohwefelkohlenatofl  und 
wird  durch  scsbweflige  Säure ,  Schwefelkohlenstoff;  Bmm- 
waseer  oder  Thierkohle  nicht  entfärbt.  ^^  Oladstone 
giebt  ferner  noch  eine  tabellarische  Uebersicht  des  spec 
Gew.;  Siedepunkts  und  der  optischen  Eigenschaften  der 
aus  ätherischen  Oelen  abstammenden  Koblenwasserstofie* 
Dieselben  verfallen  danach  in  zwei  Gruppen;  Yon  welchen 
die  eine  zahlreichere  die  Kohlenwasserstoffe  CioHie  um- 
fafst;  deren  spec.  Gew.  unter  0;9  und  deren  Siedepunkt 
zwischen  160  und  176^  liegt.  Dieselben  haben  auch  alle  einen 
kleineren  Brechungsindex  (etwa  1,46)  und  eine  gröfsere 
Empfindlichkeit  (Verminderung  des  Brechungundex  beim 
Erhöhen  der  Temperatur  um  10^).  Die  zweite  Gruppe 
enthält  die  Kohlenwasserstoffe  aus  Nelken-;  Rosenholz-; 
Cubeben-;  Calmus-;  Cascarill-  und  Patchouli-Oel,  deren 
spec.  Gew.  etwas  über  0;9;  der  Siedepunkt  zwischen  249 
und  260^  liegt  und  die  wahrscheinlich  der  Formel  CsoH»« 
entsprechen.  Das  spec»  Brechungsvermögen  beider  Grup- 
pen ist  kaum  verschieden;  während  auch  bei  sehr  nahe 
verwandten  Kohlenwasserstoffen  das  Rotationsvermögen 
oft  bedeutend  abweicht 


Flüchtig«  (Mies  Cfeapbers  Hane.  55} 

N«eh  Kraut  and  Wahlforfs  (1)  besitet  daa  durch  J'^,.,, 
Kochen  mit  weingeiatigem  Kali  Ton  harsartigea  Bestand- 
tbeilen  befreite  Wurm&amenöl  CsoHiaOt  (2)  ein  geringes 
Rotationayermögen  nach  links,  fttr  100  MM.  Oel  2^1  be- 
tra^nd.  £in  inaoiiTer  Beatandtheil  Ifi&t  sich  durch  g^ 
brocbene  Destillation  nicht  abscheiden ,  wohl  aber  trübt 
sich  das  TÖlKg  entwässerte  Od  bei  der  Destillation^  sofern 
ein  kleiner  Theil  des  Oek  in  Wasser  und  in  den  Kohlen- 
wasserstoff C10H16  aerlegt  wird.  Der  durch  Destillation 
des  Wnrmsamendls  über  wasserfreie  Phosphorsäure  ent* 
stehende,  von  Volke  1  (3)  als  Qp^en,  OisH»,  beschriebene 
Kohlenwasserstoff  entspricht  nach  Kraut  und  Wabl- 
f  orfs  der  Formel  CioHie-  Er  siedet  bei  172  bis  175o  und 
seigt  kein  Botationsyermögen.  Eine  Mischung  Von  Wurm- 
samenOl  mit  einer  ges&ttigten  Lösung  von  Zweifach  -  Jod- 
kalinm  erstarrt  zu  einem  Brei  dunkler,  metallgrttn  glän- 
zender Nadeln,  die  sich  nicht  umkryställisiren  lassen  und 
an  der  Luft  unter  Entwickelung  von  Jod  zu  einer  braunen 
Masse  zerffiefsen«  Sie  werden  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
rasch  zersetzt  und  geben  an  untersehwefligs.  Natron  V4 
des  Jodgehalts  ab.  Die  Analyse  der  nicht  ganz  reinen 
Verbindung  gab  Zahlen,  welche  sich  auf  die  Formel  CsoHisO^; 
2  HO  -^  J  zn  beziehen  scheinen. 

K.  Kraut  und  Fr.  Schlun  (4)  haben  den  von  Er-  ^"•*''"*- 
sterem  (5)  Anethol  genannten  flüssigen  wie  festen  Be* 
standtheil  des  Anis-  und  Fenchelöls  bezIlgHch  ibres  opti* 
sehen  Verhaltens  untersucht  und  gefunden,  dafs  beide 
Körper  inactiv  sind  und  dals  die  von  Luboldt  und 
B  u  i  g  n  e  t  am  Fenchelöl  beobachtete  reehtsdrehende  Eigen- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXVIII,  293;  Aroh.  Phwin.  [2]  CXIX,  61; 
Vierteljahnaobr.  pr.  Pharm.  XIII»  312;  Ball.  soo.  chim.  VI,  282.  — 
(2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1862,  460.  —  (3)  Jahresber.  f.  1864,  590.  - 
(4>  Arck.  PUrmu  (9]  CXVI,,  24;  im  Anas.  Zehsoh«.  Ghem.  Pkacm.  1S63, 
3M;  Chstt.  Gsntr.  1«68,  976.  —  (6)  L.  Om^lin's  Hsttdb.  im  ChsMie 
(4.  Aufl.)  YII,  188. 
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Schaft  AnBflchliefslich  nar  dem  beigemengten  Eolileiiwae- 
geretoff,  CmHi«,  sukoromt  Fencbdöl  mid  Anisöl  aänd  beide 
Gemenge  von  flüssigem  nnd  festem  Anethol  nach  ret' 
schiedenen  VerhältnisBen ;  das  Fencfaelöl  enthält  anrserdem 
den  eben  erwähnten  Kohlenwasserstoff.  Das  feste  Aae* 
thol  aue  beiden  Oelen  schmilst  bei  21<^,ly  siedet  bei  388^ 
und  hat  das  spec.  Gew.  0,988  bei  28^^  Das  Anisom  kann 
sowohl  ans  dem  festen  wie  dem  flüssigen  Anethol;  wie 
anch  aus  dem  Metanethol  (am  bequemsten'  aus  Aniaöl  mit 
Vitriolöl)  erhalten  werden.  Bei  der  trockenen  Destillation 
zerflillt  das  reine  Anisom  (und  zwar  ohne  Bildung  des  Ton 
Gerhardt  beobachteten  Metanetholcamphers)  in  über* 
gehendes  Metanethol  und  eine  weitere  isomere  Modifica- 
tion,  das  Isanethol,  welches  zurückbleibt.  Das  MetaneAol 
siedet  bei  232^,5 ,  hat  das  spec.  Gew.  0,9706  bei  18%  läfat 
sich,  wie  oben  erwähnt ^  in  Anisom  und  durch  mehrstün* 
diges  Erhitzen  auf  320®  theilweise  in  Isanethol  umwandeln. 
Das  Iscuiethol,  CioHifO»,  ist  eine  hellgelbe,  dickflüssige^ 
dem  yenetianischen  Terpentin  ähnliche  Masse,  welche  bei 
380®  keine  Veränderung  erfährt,  sich  leicht  in  Aether, 
weniger  in  Weingeist  löst  und  in  Berührung  mit  Schwe- 
febäure  in  Anisoün  übergeht.  Keine  der  Modificationen 
des  Anethols  erleidet  mit  weingeistigem  Kali  eine  Zer* 
seti^ung.  Festes  Anethol  erstarrt  nach  einigem  Stehen 
mit  Phosphorsuperchlorid  zu  einer  körnigen  Masse,  aua 
welcher  durch  Wasser  ein  dickflüssiges,  nicht  destilUrbares 
Oel  abgeschieden  wird,  dessen  Zusammensetzung  der 
Formel  CfoHxiClOs  entspricht. 

C.  Zwenger  und  H.  Bodenbender  (1)  haben  daa 
im  Steinklee  {MeUlatus  officinalis)  enthaltene  Oumarm  näher 
untersucht.    Es  ist,  wie  schon  früher  von  Zwenger  und 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXVI,  857 ;  im  Amas.  J.  pr.  Ohem.  XC,  169; 
Obern.  Centr.  ISSS,  808;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  Xin,  362;  Bull, 
soo.  chim.  VI,  145 ;  Phil.  Mag.  [4]  XXVII,  107. 
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Dronke  (1)  angedeutet  wurde ,  verschieden  von  dem 
Cnmarin  der  Tonkabohnen.  Behandelt  man  das  zur  dün- 
nen Extraetconsistenz  verdampfte  wässerige  Decoct  des 
Steinklees  so  lange  mit  Aether^  als  der  letztere  noch  eine 
sanre  Reaction  annimmt^  und  kocht  dann  die  nach  dem 
Abdestilliren  des  Aetkers  bleibende  grüne  Masse  wieder- 
holt mit  viel  Wasser  auS;  so  scheiden  sich  beim  Erkalten 
grofse  wohlansgebildete  Krystalle  aus;  eine  concentrirtere 
Lösung  trübt  sich  zuerst  milchicht  und  setzt  krystallinisch 
erstarrende  Oeltropfen  ab.  Die  Mutterlauge  enthält  neben 
einer  neuen  krjstaliisirbaren  Säure,  der  Mdilotsäure,  ein 
saures  Oel,  dessen  ammoniakalische  Lösung  sich  an  der 
Luft  grün  färbt.  Die  ausgeschiedenen  Krjstalle  (von 
welchen  25  Pfd.  trockenes  Kraut  etwa  5  Grm.  liefern) 
werden  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
unter  Zusatz  von  Thierkohle  und  etwas  Weingeist  rein 
erhalten;  sie  sind  eine  Verbindung  desTonka-Cumarins  mit 
Mefilotsäure.  Dieselbe  bildet  farblosC;  scheinbar  rhombo!- 
dische  Tatein  oder  auch  feine  seideglänzende  Nadeln;  sfe 
schmeckt  gewürzhaft  bitter ^  riecht  beim  Erwärmen  wie 
das  Cumarin  aus  Tonkabohneu;  löst  sich  wenig  in  kaltem^ 
leichter  in  siedendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Die  wässerige^  deutlich  sauer  reagirende  Lösung 
wird  durch  basisch-essigs.  Bleioxjd  oder  in  der  Siedehitze 
durch  Bleizucker  und  Ammoniak  gelb  gefSlllt.  Eisenchlorid 
giebt  einen  rothbraunen  Niederschlag;  Ooldchlorid,  sowie 
Salpeters.  Silberoxjd  -  Ammoniak  in  der  Siedehitze  wer- 
den reducirt.  Beim  langsamen  Erhitzen  an  der  Luft  ver- 
flüchtigt sich  die  Verbindung  ohne  Schmelzung,  indem  die 
Dämpfe  zuerst  nach  Cumarin,  dann  nach  Zimmtöl  riechen ; 
bei  raschem  Erhitzen  schmilzt  sie  bei  128^,  in  einer  engen 
verschlossenen  Röhre  bei  125^  und  in  wenig  heifsem  Was- 
ser bei  98^    Die  Analyse  entspricht  der  Formel  CssHieOio* 


(1)  In  der  im  Jahresher.  f.  1862,  496  oitirten  Abbandl.  über  daa 
Botin. 
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cvmarii».  -^[^  A)gac9onia)(  zer^etst  ai^h  die  VerbindQDg  schon  in  der 
Kälte^  i^dein  sich  Melilotaäure  löst;  während  gewöhnliche«, 
mit  dem  ^tr  Tonkabohn^n  identisches  Cumarin,  CiaHtO«, 
grdfstentheils  upgelöst  bleibt«  Es  kirystallisirt  in  farblosea 
vif^rß^itigen  SfLalen»  schipikt  bei  64^;,  reagirt  neutral,  wird 
nur  durc))  Bleizuqk^r  qnd  Ammoniak  gefällt  und  liefert 
npiU  Kaljhydrat  geschmolzen  Salicylsäure.  Vermischt  man 
i\ß  (i^flving  des  melilots.  Cumarins  (oder  auch  die  wlisse- 
rige  Abkochung  des  oben  erwähnten  Aetherextracts)  unter 
sorgfältiger  Vermeidung  eines  lösend  wirkeAden  Ueber- 
schusses  mit  Qleiessig  und  wascht  dann  den  erst  nach 
längerem  Stehen  abfiltrirten  Niederschlag  zuerst  mit  Wal- 
ser und  nach  dem  Trocknen  (zur  Entfernung  von  freiem 
Cumarin)  mit  Alkohol  und  Aether,  so  liefert  er  durch 
Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  die  durch  Umkrystalli* 
siren  aus  Weingeist  und  wiederholtes  Fällen  mit  Bleiessig 
zu  reinigende  Melthtsäure,  CisHipOe*  Dieselbe  löst  sich 
mi^  stark  saurer  Beaction  leicht  in  Wasser,  Weingeist  und 
Aether  und  krystallisirt  in  kleinen,  dendritisch  vereinigten 
Prismen  yqn  schwach  aromatischem  Geruch  und  adstrin- 
girend  saurem  Geschmack.  Sie  schmilzt  bei  82^  und  ver- 
flüchtigt sich  ohne  Bückstand,  indem  sie  in  Wasser  und 
in  ölartiges,  nach  Zimmtöl  riechendes  Anhydrid  zerf^Ült; 
letzteres  reagirt  neutrfil,  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und 
geht  bei  längerer  Berühr^ing  damit  wieder  in  Melilotsäure 
über.  Mit  Alkalien  und  Ammoniak  bildet  die  Melilotsänre 
eine  grün  fluorescirende  Lösung,  durch  Salpetersäure  wird 
sie  in  Pikrinsäure  verwandelt.  Sie  zersetzt  kohlens.  Salze, 
löst  flise^i  unter  Wasserstoffeqtwickelung  und  bildet  meist 
krystallisirhare ,  sauer  reagirende,  iix  Wasser  und  Wein- 
geist leicht  lösliche  Salze.  Die  freie  Säure  wird  durch 
Bleiessig  und  in  der  Wärme  auch  durch  Eisenchlorid  ge* 
fällt  PaB(  Bleisale,  CigHoPbOg,  ist  ein  krystalliniacher,  in 
überschüssigem  Bleiessig,  aber  nicht  in  kaltem  Wasser 
oder  Weingeist  löslicher  Niederschlag.  In  dem  melilots. 
Cumarin  CseHieOio  =  CisHeOi  4~  CigHioOe  sind  die  bei- 
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dem  BesUBdtheile  direet  ohne  AnsscheMong  vea  Walser  ^w~*^' 
mit  einaader  vdr^inigt.  UnverboBdene^i  Cumarin  (wie  •» 
i»  da«  Tonkabohiieii  und  im  Waldmeister  vorhanden  i^t) 
enthält  der  Steinklee  nicht,  ao  wenig  wie  die  Gi^rt^nrante 
und  die  Fahambliltter.  Est  bleibt  j^eeb  darsQthun,  ob  ia 
den  beiden  letzteren  das  Cumarin  ebenfalls  an  JlelilQtstore 
gebunden   ist. 

J.  Ckautard  (1)  hat  Näheres  über  den  schon  im  ''-i*'^'' 
Jahresbericht  f.  1853,  S.  430  erwähnten  linksdrebenden, 
fast  ansschliefslich  nur  in  dem  ätherischen  Oel  der 
Matricaria  ParAenium  L.  vorkommenden  Oampher  mi^- 
theilt  (vgl.  auch  S.  394).  Das  Oe)  enthält  neben  dem 
Caropher  awei  flüssige  Verbindungen  in  wechselnder 
Menge.  Die  einCi  unter  200^  siedend  und  linksdrehend, 
hat  die  Zusammensetzung  des  Terpentinöls,  C^oHie^  unter^ 
scheidet  sich  aber  von  diesem  darin^  dafs  sie  mit  SalsMäore 
nur  eine  flüssige  Verbindung  bildet.  Sie  wird,  wie  auch 
der  Campher,  vorzugsweise  durch  Destillation  der  Blätter 
unmittelbar  vor  der  Blütbezeit  gewonnep.  Der  andere, 
hauptsächlich  in  den  Biütben  vorhandene,  flüssige  Bestand* 
theil  ist  sanersteffreicher  als  der  Campher,  reehtsdrehend 
und  oberhalb  220^  siedend.  Der  beim  Abkühlen  des  Oels 
auf  —  10^  sich  nur  theilweise  abscheidende  Campher  wird 
am  besten  durch  Erhitisen  des  Oels  mit  Salpetersäure,  die 
mit  dem  gleichen  Vol.  Wasser  verdünnt  ist,  und  noch- 
malige Destillation  der  im  Retortenhals  sich  ansetzenden, 
zwischen  Papier  geprefsten  Krystalle  gewonnen.  Dafs  er 
in  dem  Oel  fertig  gebildet  vorhanden  ist,  geht  daraus  her- 
vor, dafs  man  ihn  auch  durch  Destillation  des  Oels  im 
Kohlensäurestrom  abscheiden  kann.  Er  ist  weifs,  durch- 
sichtig, riecht  rein  campherartig,  schmilzt  bei  175^^,  siedet 
bei  204^  und  snblimirt  in  kleinen  Octaedern.  Das  spec. 
Gew.  ist  0,9853  bei  IS^,  die  gefundene  Dampfdichte  5,504 


(1)  J.  pharm.  [3]  XLIV,  18. 
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OMipter.  uqJ  j{^  ZusammenBetEniig  entspricht,  wie  die  des  rechts- 
drehenden  Camphers  der  Laurineen,  der  Formel  CtoHieO}. 
Er  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform» 
fetten  nnd  flüchtigen  Oelen  and  wird  dnrch  Wasser  aos 
der  alkoholischen  Lösmig  vollstHndig,  ans  der  in  Chlors 
form  als  teigartige,  hartnäckig  das  Lösangsmittel  enrUck- 
haltende  Masse  gefüllt.  Behandelt  man  den  in  Phosphor- 
chlorttr  gelösten  Campher  mit  Chlor,  so  tritt  unter  £nt- 
Wickelung  von  Salasänre  Schwärsang  ein  und  Wasser 
scheidet  dann  eine  z&he  chlorhaltige  Verbindung  ab.  Mit 
<;pncentrirter  Salpetersäare  entsteht  Camphersäure,  die  sich 
Ton  der  gewöhnlichen  nur  durch  das  Botationsvermög^n 
unterscheidet.  Durch  Erwiürmen  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure erleidet  er  eine  ähnliche  Veränderung  wie  der 
gewöhnliche  Campher.  Wasser  scheidet  dann  ein  schwach 
aromatisch  riechendes,  farbloses  Oel  ab,  welches  bei  —  10^ 
nicht  erstarrt,  bei  240^  siedet  und  der  Formel  CtoHieOg 
entspricht.  Es  hat  das  spec.  Gew.  0,974  bei  6^,  wirkt 
nicht  aui  das  polarisirte  Licht  und  verwandelt  sich  mit 
heifser  Salpetersäure  in  ein  weiches  Harz,  ohne  Bildung 
von  Camphersäure.  Chautard  betrachtet  dieses  Product 
als  identisch  mit  dem  von  Ihm  (1)  früher  beschriebenen 
Camphren.  Das  Botationsvermögen  des  Matricariacam- 
phers  ist  unter  sonst  gleichen  Bedingangen  der  Zahl  nach 
(33®)  dasselbe,  wie  das  des  gewöhnlichen  Camphers;  lets- 
terer  ist  aber  rechtsdrehend;  ersterer  linksdrehend.  — 
Chautard  hat  aufserdem  das  Botationsvermögen  einer 
gröfseren  Zahl  ätherischer  Gele  ermittelt;  hinsichtlich  der 
gefundenen,  sich  meist  nur  auf  Gemenge  von  wechselnder 
Zusammensetzung  beziehenden  Zahlen  verweisen  wir  auf 
die  Abhandlung. 

Das  Product  der  trockenen  Destillation  des  Camphers 
mit  Thon   (brenzliches  Oel  des   Camphers   nach   Bouil- 


(1)  Jahresber.  f.  1857,  488. 
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lon-Lagrange)  ist  nach  K.  Erant  (1)  ein  Gemenge 
▼on  Cjmen  mit  nnsersetztem  Campher. 

C.  EoBmann  (2)  hat  einige  Versuche  angestellt,  am  <^>J«kb.n. 
dansttthun,  dals  die  Angabe  Ha  de  lieh 's  (3),  dasGoajakhari 
enthalte  kein  Glucosid,  unbegründet  sei.  Er  fand,  dafs 
der  in  Alkohol  lösliche  Theil  des  Harzes  nach  dem  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefels&are  und  Abscheiden  der  letz** 
teren  mit  kohlens.  Barjt  eine  geringe  Menge  (auf  9  Grm. 
nur  0;40  Gnn.)  einer  organischen  Substanz  liefert,  welche 
alkalische  Eupferlösung  reducirt. 

Das  aus  dem  Perubalsambaum  {Myroxylon  Pereirae)  °^^'^^ 
schwitzende  Gummiharz  enthält  nach  Attfield  (4)  77,4  pC.  *»"•"-**"-' 
Harz,  17,1  pC.  Gummi  (ähnlich  dem  arabischen  Gummi)^ 
1,6  Holzfaser  und  4  pC.  Wasser  nebst  wenig  flüchtigem 
Oel.  Das  Harz  ist  unkrystallisirbar  und  röthet  schwach 
Lackmus  in  alkoholischer  Lösung.  Diese  auf  der  Binde 
sich  findende  Ausschwitzung  ist  demnach  ganz  verschieden 
von  dem  demselben  Baum  entnommenen  Perubalsam. 


Erhitzt  man»  nach  Alf.  Schwartz  (5)  reines  krystal- F>rbttofr«. 
lisirtes  Lidigblau  mit  überschüssigem  Chlorbenzoyl,  so  ent- 
steht (entsprechend  der  Gleichung :  CieHsNOs  -{-  CiaHgOsCI 
=  HCl  +  C,«H4(Ci4H6O0NO,)  Benzoylindigotin  als  brau- 
ner,  amorpher,  bei  108^  schmelzbarer  Körper.  Dasselbe 
ist  unlöslich  in  Wasser  und  in  Essigsäure,  wenig  löslich 
in  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  Aether.  Aus  der  Lösung 
in  Schwefelsäure  wird  es  durch  Wasser  unverändert  ge- 


(1)  Aroh.  PhrnriD.  [3]  CXVI,  41;  J.  pbann.  [S)  XLV,  105.  •— 
(2)  Bali  MO.  oliim.  V,  891 ;  Chem.  Centr.  1864,  S48.  —  (8)  Jahretber. 
t  1863,  466.  —  (4)  Pbsrm.  J.  Trans.  [3]  V,  348.  —  (5)  Compt  rencL 
LYI,  1060;  Bull.  loo.  ehtm.  V,  618;  Z«itscbr.  Chem.  Pharm.  1868» 
896;  J.  pr.  Chem.  XCl,  882;  Chem.  Centr.  1868,  936. 
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fkUt  Bei  24ß^  entwickelt  es  unter  Zeraetsang  reicbliche 
weifse  und  gelbe  Dämpfe.  Mit  Isatin  und  Chiorbefizoyl 
eatsteht  gane  ähBÜch  sich  verhaltendes  dunkelbraunes 
Bmus^KMOin,  Gi»H4(Ci4H5Ot)N04. 

*T^  J.  8tenhou86  (1)  hat  einige  weitere  Beobachtungen 

über  Flecfatenfitoffe  mitgetheilt.  Das  Material  dazu  war 
theils  aus  der  südamerikanischen  Varietät  der  Roccella 
tinct&ria  (der  Limaäechte);  theils  aus  der  Eoccdla  tinctaria 
var.  fuuiiformia  (der  Angolaflechte)  dargestellt.  Er  bestä- 
tigt die  Angaben  Hessens  (2)  becttglich  der  Zusammen- 
setzung des  dibroMorsellins.  Aethyls,  Ci6H6Br2(C4H5)08. 
Diö  entsptechende  Methyl  Verbindung,  Ci6H6Bri(C8H8)08, 
wie  fti^  von  Stenhouse  durch  Kochen  von  Erythrin  mit 
Holsgeist  Und  Behandeln  des  gebildeten  Aetfaers  mit  Brom 
erhalten  wurde,  krystallisirt  in  farblosen ;  platten  Nadeln. 
Sofern  diese  Aether,  gleichgültig  ob  sie  aus  Erythrin  (aus 
der  Angolaflechte)  oder  aus  AlphaorselKnsfture  (aus  der 
Limaflechte)  dargestellt  sind,  dieselben  Eigenschaften  be- 
sitzen, glaubt  Stenhouse,  dafs  Schunck's  (3)  Ansicht 
gegründet  sei,  dafs  nämlich  aus  Lecanorsäure,  Erythrin- 
säure.  Alpha-  und  Beta-Orsellinsäure  durch  Kochen  mit 
Alkohol  ein  und  dieselbe  Aetherart  .(Heereu's  Pseudo- 
erythrin)  gebildet  werde.  Stenhouse  htX  femer  beob- 
achtet» dafs  der  von  Ihm  schon  1848  (4)  erhaltene  Ery- 
thril  ( Brythroglttcin )  [fiir  welchen  er  dieselbe  Formel, 
CsHioOg,  findet,  wie  LuyneB(5)]  sieh  neben  Orcin  merk* 
würdigerweise  auch  bildet,  wenn  alphaorsellins.  Aethyl 
5  bis  6  Stunden  mit  Kalk  oder  einem  anderen  Alkali  ge- 


(1)  Lond.  R.  8oc.  Proc.  XII,  268;  Chem.  News  YIII,  62;  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXXV,  353;  im  Aasz.  Ann.  cfa.  phjB.  [8]  LXYIII,  206;  Ball, 
•oc.  eUm.  Vy  60S;  ZeitMhr.  Chem.  Pharm.  1663,  76}  J.  pr.  Chem. 
UCXXVIII,  250;  Ghem.  Oentr.  1S63,  855.  -^  (S)  JUHreabeK.  1  iS61^ 
700.  —  (8)  Jahreaber.  t  1847  n.  1848,  764.  —  <4)  Jabreaheih  f.  1647 
XU  1648,  766.  —  <6)  Jahteabw.  f.  1862,  479;  TgL  aach  dieaett  Berieht 
8.  502  ff. 


kocht  wird,  wäkrend  AlphAorselEnsftnre  selbirt  nutet  den«*  '^Jj^* 
selben  Umstinden  nur  Orcin  liefert.  Dafs  die  Aethyl- 
gruppe  bei  der  BUdnng  des  Erjthrits  eine  bestimmte  RoDe 
spielt,  sehlierBt  Stenhouse  auch  aus  dem  Umstand;  dafs 
aus  alphaorsellins»  Methyl  beim  Kochen  mit  Alkalien  nur 
Orcin,  aber  kein  Erythrit  und  auch  kein  mit  diesem  ho- 
mologer Körper  erhalten  wird.  Bei  der  Destillation  von 
Erythrit  mit  starker  Jodwasserstoffsäure  im  Kohlensäure« 
Strom  geht  eine  kleine  Menge  eines  schweren  ölartigen 
Körpers  ttber,  dessen  Zusammensetsung  auf  Jodbutyl  oder 
Jodpropyl  deutet  (vgl.  S.  503).  Vermischt  man  eine 
wässerige  Lösung  von  Betaorcin  mit  Brom ,  so  entsteht 
ein  wahrscheinlich  dem  Tribromorcin  verwandter,  in  Na- 
dein  krystallisirbarer  Körper»  welcher  nur  wenig  in  Was- 
ser aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  ist.  Für 
die  Metamorphosen  des  Erythrins  bei  Einwirkung  von  Al- 
kohol (I)  oder  von  Alkalien  (II)  in  der  Siedehitze  giebt 
Stenhouse  die  nachstehenden  Gleichungen  : 

Erythrin  Pikroerythrin   OrseUins.  Aethyl 

I.  C5aH«,0„  +  2  0^0,  «  C^fitfiu   +    aC^H^O,  +  8  HO» 
Erythrin  Pikroerfthrio    OraelUnt&iire 

II.  C^jHagO«  +  2  HO  =  Cu^tfiu   "f    2  GieH^Os ,   und 
Pikroerythrin        *  Erytbrit  Oroin 

CwHieOu  +  2  HO  =  CsHjoOs  +  C^^^fi^  +  CO4. 

SchmelEcndes  Orcin  sersetzt  nachLuynes  (1)  trocke-  orei*. 
nes  kohlens.  Natron  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure; 
aus  einer  Lösung  von  kieseis.  Natron  wird  durch  wässe- 
riges Orcin  Kieselsäure  abgeschieden  und  ein  Krystall 
von  Orcin  verwandelt  sich  in  einer  siedenden  Lösung  von 
kieseis.  Natron  ohne  Aenderung  der  Form  in  gelatinöse 
Kieselsäure.  Eine  concentrirte  und  schwach  saure  Lösung 
von  schwefeis.  Chinin  oder  -Cincbonin  trübt  sich  mit  con- 


(1)  Compt  rend.  LYII,  161;  Bull.  soc.  ohim.  V,  567;  Ann.  Ch. 
Phsnn.  OXXX,  81 ;  J.  pr.  Chem.  XCn,  249 ;  Zeitschr.  Gh«m.  Pharm. 
1868,   662;  Chem.  Geotr.  1864,  227. 
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o*««--  centrirtem  w&saerigen  Orcin  unter  Abtcheidong  einer  dl- 
artigen;  an  der  Luft  fest  werdenden  Verbindnng  der  Baae 
mit  Orcin.  Pyrogallussäure  erzengt  unter  denselben  um- 
ständen mit  Schwefels.  Chinin  einen  gelben  krystalUuischen 
Niederschlag.  Das  von  Schunck  und  Stenhouse 
durch  Einwirkung  von  Chlor  anf  Orcin  neben  einem  hars- 
artigen  Körper  erhaltene  Substitutionsproduct  läfst  sich 
nach  Luynes  durch  Behandlung  des  Orcins  mit  chlors. 
Kali  und  Salzsäure  rein  darstellen.  Es  ist  das  dem  schon 
bekannten  Tribromorcin  entsprechende  TricUorarcm, 
C14H5CISO4.  Beim  Uebergiefsen  des  Orcins  mit  Salpeter- 
säurehydrat tritt  Feuererscheinung  ein;  trägt  man  ersteres 
aber  nach  und  nach  in  abgekühlte  rauchende  Säure  ein, 
so  löst  es  sich  ohne  Entwickelung  rother  Dämpfe  und 
durch  Wasser  wird  dann  eine  rothe^  in  Alkalien  lösliche 
Masse  gefällt.  Läfst  man  die  Dämpfe  von  gewöhnlicher 
Salpetersäure  (von  40^)  langsam  auf  Orcin  einwirken;  so 
werden  die  Krystalle  des  letzteren  zuerst  braun»  dann  roth, 
unter  Bildung  eines  vom  Orcein  verschiedenen  Farbstoffs. 
Derselbe  löst  sich  in  Wasser ;  Alkohol  und  Aether,  er 
färbt  ohne  Beize  Wolle  und  Seide  roth  und  wird  durch 
Ammoniak  vorübergehend;  durch  fixe  Alkalien  dauernd 
violett  und  durch  Säuren  wieder  heüroth.  Durch  Koch- 
salz wird  die  wässerige  Lösung  gefällt,  aber  nach  dem 
Auswaschen  des  Salzes  ist  der  Farbstoff  wieder  in  Was- 
ser löslich. 

Aifoiin.  Das  alkoholische  Eztract  der  Tollkirschwurzel  enthält 

nach  F.  Hüb  seh  mann  (1)  in  geringer  Menge  einen 
schwarzen;  durch  Ammoniak  fällbaren  Körper;  das  Ätrosm, 
von  welchem  Er  vermuthet;  er  bedinge  im  reinen  Zustande 
das  tiefe  Schwarz  der  reifen  Tollkirsche  und  in  Verbin- 
dung mit  einer  Säure  das  gesättigte  Both  des  Safts.  Der- 
selbe  sei  in  Wasser;    Alkohol  und  Aether  unlöslich,    in 


(1)  K.  Jahrb.  Pharm.  XIX,  S69;    Chem.  Centr.  1868,  864;  Rom. 
Zeitoohr.  Pharm.  II,  829. 
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wässerigen  Storen  aber   löslich   und  werde  daraas  durch 
Ammoniak  als  schwarzes  Pulver  gefällt. 

Besttglich  des  VorkommeDS  des  im  neutralen  Zustande  \'^^] 
giüngelb  oder  bräunlich  ge&rbten,  durch  Säuren  roth  und 
durch  Alkalien  oder  Bleiessig  grün  werdenden  Paraear^ 
thamins  bemerkt  Stein  (i)^  dafs  durch  Ausziehen  von 
Kork  mit  Alkohol,  der  mit  salzs.  Oas  gesättigt  ist,  eine 
rothe  Lösung  erhalten  werde,  welche  sich  wie  die  des 
Paracarthamins  verhalte«  Die  rothe  Rinde  von  Comus 
tangmnea  wird  mit  alkoholischer  Kalilösnng  bisweilen  ganz 
grün  und  auch  in  der  jungen  Binde  der  Kugelacacie,  des 
Brombeerstrauchs,  in  den  rothen  unfruchtbaren  Ausläufern 
der  Euphorbia  cypariBiias  und  in  der  zwischen  Marksub« 
stanz  und  Binde  vorhandenen  Schicht  der  Weide  findet 
sich  Paracarthamin.  Die  von  Stein  (2) «mit  Paracarthamin, 
welches  aus  Melin  (Rutin)  oder  Meletin  (Quercetin)  mit- 
telst Natriumamalgam  dargestellt  war,  ausgeführten  Ana« 
lysen  ergaben  theils  der  Formel  CioUMOti;  theils  der 
Formel  ÜX0H14O7  entsprechende  Zahlen;  auch  ist  die  Zu- 
sammensetzung verschieden,  wenn  die  Lösung  des  Farb- 
stofis  längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  war. 

Der  rothe  Fleck  in  der  Blüthe  von  Aesculus  Hippih^^^^*'^»^*' 
caMaimm^  so  wie  die  anfangs  gelbe  dann  rothe  Blüthe  von 
Atseuiu*  Paioia  färben  sich  nach  Stein  (3)  wie  Para- 
cartbamin  mit  weingeistigem  Natron  grün.  In  anderen 
rothen  Blüthen  wird  zwar  der  Farbstoff  durch  Alkalien 
grün,  aber  durch  essigs.  Thonerde,  -Magnesia  und  -Man- 
ganoxydul  blau,  während  das  Paracarthamin  durch  diese 
Salze  ebenfalls  grün  wird.  Dieser  rothe  Farbstoff  scheint 
derselbe  zu  sein,  wie  der  der  blauen  Blüthen,  sofern  Hyor 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXYIII,  298;  Arch.  Phann.  [2]  CXVI,  68; 
ZeitMhr.  Ghem.  Pharm.  1868,  256.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  491 ; 
Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1868,  467  ;  Bull.  bog.  chim.  VI»  56.  —  (8)  J.  pr. 
Chem.  LXXXIX,  495;  Zeitoohr.  Chem.  Pharm.  1868,  471;  Chem«  Centr. 
1864,  400. ;  DingL  poL  J.  CLXXIIl,  78. 
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einthus  botryoutes  und  Oentaur^  Oyanui  daroh  alkoholische 
Salzsäure  roth;  dann  durch  Alkalien  grttn  und  durch  die 
genannten'  essigs.  Salse,  ja  selbst  durch  kohlens*  Magnesia 
und  phosphors.  Kalk  wieder  blau  werden.  Das  Orttn 
entsteht  demnach  durch  starke^  das  Blau  durch  schwache 
Basen  und  bei  unvollständiger  Sättigung  lassen  sich  selbst 
Ueber^nge  von  Roth  zu  Blau  hervorrufen.  Stein 
nimmt  hiernach  an  ^  der  blaue  Farbstoff  sei  eine  Verbin* 
dnng  des  reihen  Farbstoffs  mit  einer  Base  und  zwar  mit 
Kalk,  sofern  die  Äsche  der  Kornblume  sehr  viel  Kalk 
enthalte. 
v.rt»iofr.d«r  Chatin  und  Filhol  (1)  haben  den  früheren  Anga- 
ben (2)  sich  anscbliefsende  Mittheilungen  über  die  Farb- 
stoffe der  Blätter  gemacht.  Blätter^  Blttthen  und  auch 
andere  Oewebe  vcm  raschem  Wachsthum  enthalten  eine 
Substanz  A^  welche  in  Berührung  mit  Sauerstoff  braun 
wird  und  dann  die  Herbstfarbe  der  Blätter  bedingt  Chlo- 
rophyll wird  durch  Licht  und  Luft  gelblichbraun  und 
dann  durch  Salzsäure  nur  in  dem  Falle  wieder  grün,  wenn 
es  etwas  Xanthin  enthält.  Alkalien  begünstigen  diese, 
von  einer  Absorption  des  Sauerstoffs  begleitete  Verän- 
derung des  Chlorophylls«  Die  Oberfläche  junger  Blätter 
(und  auch  der  Blumenblätter)  ist  mit  einer  wachsartigen 
Substanz  bedeckt,  welche  gegen  den  Herbst  hin  mehr  und 
mehr  verschwindet.  Taucht  man  grüne  Blätter  in  Aether 
oder  besser  ammoniakhaltigen  Aether  und  setzt  sie  dann 
der  Luft  aus,  so  nehmen  sie  bald,  unter  Kohlensäurebil- 
dung, die  Farbe  abgestorbener  Blätter  an,  sofern  die  Sub- 
stanz A  jetzt  leichter  der  Wirkung  des  Sauerstoffs  ver- 
fällt Die  meisten  weifsgefleckten  Blätter  werden  unter 
diesen  Umständen  braun  und  nur  in  seltenen  Fällen  (bei 
Acer  negundo)  bleiben  sie  weifs,  sofern  ausnahmsweise  die 
Substanz  A  fehlt    Die  Blätter  einiger  Pflanzen  (des  Apfel- 


(1)  Oompt.  rend.  LVII,  89 ;   Instit  1868,  214.  -.  (S)  Jahresber.  f. 
1854,  616 ;  f.  1860,  686. 
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banma  z.  B.)  werden  gegen  das  Ende  des  Sommer»  gelb*''"JJJ*^**» 
and  dann  roth,  nie  .zuerst  roth  und  dann  gelb.   Die  gelben 
Blätter  werden   durch  die  auf  einander  folgende  Wirkung 
von  ammoniakbaltigem  Aetber  und  Luft  unter  Sauerstoff- 
auinahme  roth   und   durch   schweflige  Säure  oder  andere 
Desoxydatioti^ittel   wieder   gelb.      Bei  anderen  Pflanzen 
werden   die  Blätter  oder  auch  die  Früchte  nur  gelb,    nie 
roth,  wie  Cbatin  und  Filfaol   annehmen  in  Folge  einer 
nur  bis  tu  diesem  Punkt  Torschreitenden  Oxydation.    Die 
roth  gewordenen  Blätter   enthalten   gewöhnlich   noch   von 
der  gelben  Substanz,    welche   von   dem   rothen   Farbstoff 
überlagert  ist.    Erstere  läfst  sich  durch  Aether  ausziehen 
und   wird   dann   in  Berührung  mit  Ammoniak   und   Luft 
rasch   roth.     Während   die   roth   gewordenen  Blälter  der 
Rebe  (Väts)  das  ron  Chevreul   und  Fremy   auch  in 
ainderen  Pflanzen  beobachtete  Cyanin  enthalten,  findet  sich 
in  den  rothen  Berberis- Blättern  ein  anderer,    im  ditfusen 
Lichte  sich  nicht  färbender  Körper.  Aether  entzieht  (jedoch 
nur  im  Frühling)  den  Blättern   des   Nufsbaums  {Juglans 
regia)  eine  farblose,  durch  Ammoniak  und  Luft  sehr  schön 
violett  werdende  Substanz.    Orüne,   gelbe,  weifse,  rothe 
oder  braune  Blätter  färben   sich   mit   einer  Lösung   von 
Eisenchlorid  in  Aether  mehr  oder  weniger  dunkelscliwarz. 
Sie  enthalten,  wie  fast  alle  krautartigen  Theile  der  Pflan- 
zen,  stets  Quercitrin,    häufig   Gerbsäure,    bisweilen  auch 
Gallussäure.     Bei  der  Herbstfärbung   verschwinden   diese 
Stoffe  wieder  und  zwar  in  der  Reihenfolge,    wie  sie  ge- 
nannt sind.     Zur  Eirkennung   der  Gerbsäure  neben  Quer- 
citrin  empfehlen  0ha tin  und  Filhol  alkalische  Kupfer- 
oxjdTösung,    welche  wohl   von   ersterer   aber   nicht  vonr 
Quereitrin  reducirt  werde. 
^    Ford  OB  (1)   hat   einige   dürftige  Versuche  mit  dem**^*""*^- 


atoff  de« 
HoIbm. 


(1)  Compt.  rend.  LVII,  50;  N.  Arch.  ph.  nat.  XVIII,  107;  Zeitschr. 
Cfaem.  Pharm.  1868",  6^4;  <3hein.  Centr.  1864,  111;  Dingl.  pol.  J. 
CLXXI,  466. 
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cvmMri]».  111^  Aijaajioiiiftl^  aer^etst  «ich  die  YerbinduDg  ichon  in  der 
Kälte,  i^dem  aicb  Melilotaäure  löst,  während  gewöhnlichas| 
mit  dem  der  Tonkaboh^9D  identischea  Comarin^  CiaH^O^, 
gr^&t^qtbeils  upgelöst  bleibt.  Es  krystalliairt  in  farbloaea 
vifiraeitigcin  S(iulen,  Bchipilst  bei  64^;,  reagirt  nentrali  wird 
nur  durcb  Bleizuqicer  und  Ammoniak  geftllt  und  liefert 
v^\%  Kalihf  drsit  geachmolzen  SaHcylaäure.  Vermiacbt  man 
4i9  |j(iQung  des  melilots.  Cumarina  (oder  auch  die  wäaae- 
rige  Abkochung  dea  oben  erwähnten  Aetherextracta)  unter 
aorgfiiltiger  Vermeidung  einea  löaend  wirkeAden  lieber- 
acbuaaea  mit  Qleieaaig  und  wascht  dann  den  erat  nach 
längerem  Stehen  ^bfiltrirten  Niederachlag  suerat  mit  Waa- 
aer  und  nach  dem  Trocknen  (zur  Entfernung  von  freiem 
Cumarin)  mit  Alkohol  und  Aether^  ao  liefert  er  durch 
Zeraeisung  mit  Schwefelwaaaerstoff  die  durch  Umkryatalli- 
airen  aua  Weingeist  und  wiederholtes  Fällen  mit  Bleieaaig 
SU  reinigend^  Melilotsäure,  CisHioOe.  Dieaelbe  löat  aich 
mi^  atark  saurer  Beaction  leicht  in  W^saeri  Weingeist  und 
Aether  und  kryatalliairt  in  kleinen,  dendritisch  vereinigten 
Prismen  yqn  schwach  aromatischem  Geruch  und  adatrin- 
gi^end  saurem  Geachmack.  Sie  schmilzt  bei  82^  und  ver* 
flttchtigt  sich  ohne  Bückatand,  indem  sie  in  Waaser  und 
in  dlartigea,  nach  Zimmtöl  riechendes  Anhydrid  zerfiiUt; 
letzterea  reagirt  neutral,  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und 
geht  bei  längerer  Berührpng  damit  wieder  in  Melilotal^ure 
über.  Mit  Alkalien  und  Ammoniak  bildet  die  Melilotaäure 
eine  grttn  fluoreacirende  Löaung^  durch  Salpeteraäure  wird 
sie  in  Pikrinsäure  verwandelt.  Sie  zersetzt  kohleas.  Sialze^ 
löst  ^isen  unter  WaaseratofTentwickelung  und  bildet  meist 
krystallisirhare ,  sauer  reagirende^  in  Waaaer  und  Wein- 
geiat  leicht  löaliche  Salze.  Die  freie  Säure  wird  durch 
Bleieaaig  und  in  der  Wärme  auch  durch  Eisenchlorid  ge- 
fallt. Pas^  Bleisalz,  CigHaPbOe,  ist  ein  kryatalliniacher,  in 
überschüssigem  Bleiessig,  aber  nicht  in  kaltem  Waaser 
oder  Weingeist  löslicher  Niederschlag.  In  dem  melilots. 
Cumarin  CmHioOio  =  C!i8He04  -|-  CiaUioOe  aind  die  bei- 
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den  BesUndibeito  direet  ohne  Ansscfheidoiig  vea  Waoser  ^<>">*^' 
mit  ejnauder  yereiaigt.  Unv^rhaadene«^  GoHiarin  (wie  es 
i»  de«  Tonki^hoihiieii  und  im  Wi^ldmei«ter  irorhandea  i^t) 
enthält  der  Steinklee  nicht,  ao  wenig  wie  die  Gf^rt^nrante 
uad  die  FahambUttter..  Eb,  bleibt  «oeli  4ivraQtbnn9  ob  va 
den  beiden  letzteren  das  Cn^i^ri^  ebenfalls  an  MelUotsäure 
gebunden   ist. 

J.  Chantard  (1)  hat  Näheres  über  den  schon  im  ''^'^^'^^ 
Jahresberieht  t  ISbS,  S.  430  erwähnten  linksdrebenden, 
fast  ansschliefslich  nnr  in  dem  ätherischen  Oel  der 
Mairiöaria  Parthenüim  L.  vorkomniendeo  Oampher  mitge- 
theilt  (vgl.  auch  S.  394).  Das  Oel  enthält  neben  dem 
Campher  zwei  flüssige  Verbiudungen  in  wechselnder 
Menge.  Die  eine,  unter  200^  siedend  und  linksdrehend^ 
hat  die  Zusammensetzung  des  Terpentinöls,  C^oHie,  unter- 
scheidet sich  aber  von  diesem  darin^  dafs  sie  mit  Salzsäure 
nur  eine  flüssige  Verbindung  bildet.  Sie  wird,  wie  auch 
der  Campher  y  rerzugsweise  durch  Destillation  der  Blätter 
unmittelbar  vor  der  Blüthezeit  gewonneii.  Der  andere, 
hauptsächlich  in  den  Blütben  vorhandene,  flüssige  Bestand- 
theil  ist  sauersteffreieher  als  der  Campher,  reehtsdrehend 
und  oberhalb  220^  siedend.  Der  beim  Abkühlen  des  Oels 
auf  —  10^  sich  nnr  theiiweise  abscheidende  Campher  wird 
am  besten  durch  Erhitzen  des  Oels  mit  Salpetersäure,  die 
mit  dem  gleichen  Vol.  Wasser  verdünnt  ist,  und  noch« 
malige  Destillation  der  im  Retorten  hals  sich  ansetzenden, 
zwischen  Papier  geprefsten  Krystalle  gewonnen.  Dafs  er 
in  dem  Oel  fertig  gebildet  vorhanden  ist,  geht  dantus  her- 
vor, dafs  man  ihn  auch  durch  Destillation  des  Oels  im 
Kohlensäurestrom  abscheiden  kann.  Er  ist  weifs,  durch- 
sichtig, riecht  rein  campherartig,  schmilzt,  bei  115^^,  siedet 
bei  204<>  nnd  snblimirt  in  kleinen  Octaedevn.  Das  spec. 
Gew.  ist  0,9853  bei  IS%  die  gefundene  Dampfdichte  5,504 


(1)  J.  pharm.  [3]  XLIV,  13. 
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c«iiaioM.  gong  yQQ  Cdlttlose  ia  Kupferoxydamiaoniak  erforderlich^ 
die  man  am  Zweckmäfsiggtea  in  der  Art  erhält,  dafs  man 
in  einem  Bebeidetrichter  abwecbaelude  Lagen  von  Baum- 
wolle und  Kupfer»pi^en  mit  Ammoniak  ttbergieiat  und  di^ 
langsam  abgißlaufene  Flüssigkeit  wiederholt  damit  in  Be- 
rührung bringt,  bis  die  Lösung  die  gewünschte  Stärke 
besitzt.,  Diese  Lösung  wird  bekanntlich  durch  Säuren 
(selbst  Kohlensäure)»  durch  Salze  oder  Zucker  unter  Ab- 
scheidung der  Cellulose,  durch  Kochen  unter  gleichzeitiger 
Fällung  von  Kupferoxyd  zersetzt  Vermischt  man  eine 
möglichst  kohlensäurefreie  Lösung  der  Cellulose  in  Kupfer- 
oxyd-Ammoniak (wie  man  sie  durch  Schütteln  einer  con- 
centrirten  Auflösung  von  Kupferoxyd- Ammoniak  mit  Kalk- 
milch und  Lösen  der  Baumwolle  im  Filtrat  bei  Luftab- 
schlufs  erhalten  kann)  mit  neutralem  essigs.  Bleioxyd,  so 
entsteht  ein  nur  Cellulose  und  Bleioxyd  enthaltender,  in 
seiner  Zusammensetzung  aber  wechselnder  Niederschlag. 
Eine  der  Formel  CiaHioOio,  2PbO  entsprechende  Verbin- 
dung bildet  sich;  wiewohl  nur  langsam,  durch  Einwirkung 
von  feingeriebenem  Bleioxyd  auf  die  nicht  zu  concentrirte 
Lösung  der  Cellulose  in  Kupferoxydammoniak.  Sofern 
sich  hieraus  ergiebt,  dafs  die  Cellulose  mit  2  Aeq.  einer 
Base  verbindbar  istj  vermutbet  Mulder»  dafs  die  Lösung 
derselben  in  Kupferoxydammoniak  die  Verbindung  CisH]qOio> 
CuO,  NH4O  enthalte  und  dafs  die  in  dieser  Lösung  durch 
Kali,  Natron,  Baryt  oder  Kalk  entstehenden  blauen  gal- 
lertartigen Niederschläge  analog  zusammengesetzt  seien. 
Metallisches  Zink  fallt  aus  der  blauen  Lösung  von  Cellu- 
lose-Kupferoxydammoniak  nach  und  nach  alles  Kupfer 
unter  Bildung  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  ähnliche 
Eigenschaften  besitzt,  wie  die  Eupferverbindung.  Gegen 
das  ^olarisirte  Licht  verhält  sich  diese  farblose  Lösung 
der  Cellulose  ganz  unwirksam  (1)^  —  Mulder  (2)  beob- 

(1)  Vgl.  auch  B€ohamp,  Jahresber.  f.  1866,  674;  f.  1860,  521.— 
(3)  Soheik.  Onderz.  III.  deel,  tweede  stuk,  Onders.  156. 
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achtete  ferner^  dafs  aich  beim  Erhitsen  von  reinem  (schwe* 
dmcfaem)  Fütrirpapier  mit  Waeeer  anf  200^  eioe  kleine 
Menge  Zucker  (Glucose)  bildet. 

Cb.  Blondean  (1)  ist  der  Ansicht  1  dafs  in  der 
SohierBbanmwoUe  die  Cellulose  in  eine  isomere  Modification, 
die  Ftdmtnose,  umgewandelt  sei.  Diese  Modification  ent^ 
stehe  dmrch  Einwirkung  starker  Säuren  oder  auch  der 
Wärme  allein  auf  die  Cellulose  und  bilde  den  Hauptbe* 
standtheil  des  s.  g.  Pergamentpapiers  (des  Products  der 
kurzen  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
Fütrirpapier).  Die  Fulminose  verändert  sich  nicht  in  Be- 
rührung mit  Wasser^  Säuren  oder  Alkalten ;  in  rauchender 
Salpetersäure  löst  sie  sich  nicht  wie  gewöhnliches  Papier, 
bildet  aber  damit  eine  Nitroverbindung.  Einige  Zeit  auf 
100^  erwärmt  wird  sie  so  brüchig,  dals  sie  pulverisirt  wer- 
den  kann;  bei  140>  zerfällt  sie  sogleic]^  in  Wasser  und 
in  poröse,  änfserst  leicht  entzündliche  Kohle.  Ein  Stück 
Baumwollenzeug  verwandelt  sich  zwischen  heifsen  Ziegel- 
steinen ohne  Aendening  des  Aussehens  in  eine  sehr 
brüchige  und  wie  Zunder  entzündliche  Substanz.  Die 
Fulminose  zersetzt  sich  bei  derselben  Temperatur  wie  die 
Schiefsbaumwolle;  sie  löst  sich  in  einem  Gemenge  von 
Alkohol  und  Aether;  wie  auch  in  Essigäther  und  verwan- 
delt sich  in  Essigsäure  in  eine  gallertartige  Masse.  Kocht 
man  Schiefsbaumwolle  mit  Schwefelammonium,  so  bleibt 
eine  Substanz,  welche  wie  die  Fulminose  bei  140^  sogleich 
in  Wasser  und  Kohle  (ohne  Bildung  von  Kohlenwasser- 
stoffen und  Essigsäure)  zerftült.  —  Das  durch  Einwirkung 
der  Salpetersäure  auf  Stärke  entstehende  Xjloidin  enthält 
nach  Blondeau  eine  analoge  isomere  Modification  der 
Stärke,  das  Fulminam.  Man  erhält  dasselbe  durch  Zer- 
reiben von  mit  Schwefelsäure  befeuchtetem  Stärkmehl, 
Auflösen  des  Breies  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  als 


FvlniDOM. 


(1)  Ann.  oh.  phyB.  [8]  LXYIII,  462. 
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weifsen  amorphen  Niederschlag,  der  sich  tod  dem  Stärk* 
mehl  durch  Bein  gumroiartiges  Aussehen  und  seine  Lös- 
lichkeit in  Wasser  und  vom  Dextrin  dadurch  unterscheidet, 
dafs  die  Lösung  das  polarisirte  Licht  nach  links  ablenkt 
Das  Fulminam  löst  sich  nicht  in  weingeisthaltigem  Wasser, 
&rbt  sich  mit  Jod  blau,  bläht  sidi  in  der  Wärme  auf 
und  zersetzt  sich  bei  120<)  in  Wasser  und  leicht  yerbrom- 
liche  Kohle.  Eine  Substanz  von  denselben  Eigenschaften 
erhält  man  beim  Kochen  von  Stärkmehl  mit  Wasser  und 
Fällen  der  Lösung  mit  Alkohol  oder  beim  Behandeln  von 
Xjloidin  mit  Schwefelammonium. 

Schiefsbaumwolle  löst  sich,  nach  E.  Mulder  (1),  in 
Kupferoxydammoniak  zu  einer  grünen,  mit  Säuren  sich 
nicht  trübenden  Flüssigkeit.  Fällt  man  nach  dem  An- 
säuren mit  Essigsäure  das  Kupfer  mit  Schwefelwasserstoff 
aus,  so  erhält  man  ein  gelbes  Filtrat  Auch  in  Ammoniak 
löst  sich  die  Schiefsbaumwolle,  wiewohl  weit  langsamer,* 
mit  gelber  Farbe  auf.  Die  Lösung  enthält,  neben  nicht 
näher  untersuchten  Zersetzungsproducten,  nur  Oxalsäure. 
—  Beim  längeren  Kochen  von  Schiefsbaumwolle  mit  über- 
schüssigem Ammoniak  entsteht  nachE.  Guignet  (2)  eine 
braune  Lösung,  aus  welcher  durch  Essigsäure  eine  braune, 
amorphe,  kaum  in  Wasser,  aber  in  Alkalien  und  Säuren 
lösliche  stickstoffhaltige  Substanz  geftlllt  wird.  Die  abfil- 
trirte  Lösung  enthält  aufser  einem  braunen  durch  Bleisalze 
f&Ubaren  Körper  eine  grofse  Menge  von  Salpeters,  und 
auch  salpetrigs.  Ammoniak.  A.  B^champ  (3)  erinnert 
bezüglich  der  Angaben  Guignet's  an  Seine  früheren  (4) 
Beobachtungen  über  das  Verhalten  der  Schiefsbaumwolle 
gegen  Ammoniak. 


(1)  Soheik.  Onden.  Ill.deel,  tweede  stak,  Onders.  167.  —  (S)  Compt 
rend.  LVI,  858;  Bull.  soe.  chim.  V,  114;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1868, 
191;  J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  251;  Chem.  Centr.  1868,  689.  —  (8)  Bull. 
■00.  chim.  y,  289;  Chem  Centr.  1868,  690.  —  (4)  Jahresber.  f. 
1855,  681. 
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E.  Divers  (1)  beobachtete ^  dafs  aus  schwedischem  'j™»yM"- 
Filtrirpapier  mittelst  Salpeterschwefelsänre  bereitetes,  in 
Aether  lösliches  Pjroxylin  bei  mehrjähriger  Aufbewahrung 
im  zerstreuten  Licht  sich  unter  Entwickelung  von  rothen 
Dämpfen  in  eine  gallertartige  Masse  verwandelte,  welche 
Er  nach  ihren  Eigenschaften  Air  Pectinsäure  hält.  Oxal- 
säure war  nicht  gebildet,  wohl  aber  enthielt  das  saure 
Waschwasser  der  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  un« 
löslichen,  in  Alkalien  leicht  löslichen,  gallertartigen  Sub- 
stanz, einen  in  neutraler  Lösung  durch  essigs.  Blei  fäll- 
baren Körper,  der  das  Verhalten  der  Parapectinsäure 
zeigte. 

Nach  W.  K  ab  seh  (2)  löst  sich  Stärkmehl  bei  an-  »«'km.hi. 
haltendem  Erhitzen  in  Gljcerin  und  wird  als  lösliche  Mo- 
difieation  aus  dieser  Lösung  durch  Weingeist  wieder  ge- 
fällt. Auch  Speichel  bewirkt  vollkommene  Lösung.  Leich- 
ter lösliche  Haloidsalze  sollen  das  Aufqnellen  der  Stärke 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  begünstigen,  während  wieder 
andere  Salze,  je  nach  der  Concentration  der  Lösung,  die 
Kleisterbildung  mehr  oder  weniger  verhindern. 

P.  Guiohard  (3)  betrachtet  auf  Grund  des  nach- 
stehenden Verhaltens  die  Jodstärke  als  eine  wirkliche 
chemische  Verbindung.  Bei  Gegenwart  von  Alkohol  wird 
Stärkmehl  durch  Jod  nicht  gebläut  und  ebenso  verliert 
die  in  gelinder  Wärme  entfärbte  Jodstärke  nach  dem  Zu- 
satz von  Alkohol  die  Fähigkeit,  beim  Erkalten  wieder 
blau  zu  werden.  Mit  Aether  fkrbt  sich  die  entfärbte  Jod- 
stärke sogleich  aber  nur  vorübergehend  unter  Bildung 
eines  blauvioletten  Niederschlags.  Chlorcalcium  und  Blei- 
essig geben  mit  der  Jodstärke  einen  blauen  Niederschlag, 


(1)  Cbem.  Bog.  J.  [2]  I,  91;  Chem.  News  VII,  154;  Zeitschr.  Ghem. 
Pharm.  1868,  287;  J.  pr.  Chem.  XCI,  68;  Chem.  Centr.  1868,  690; 
Bull.  BOG.  chim.  VI,  46.  —  (2)  Zeitschr.  anal.  Chem.  II,  216;  im  Ausz. 
Chem.  Cenfr.  1864,  803.  —  (3)  Bull.  boc.  chim.  V,  115,  278;  Chem. 
Ceutr.  1868,  844. 
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Btirk»«u.  j^f  ^j^  jj^  letztere,  jedoch  langaamer  beim  EriiitzeD  mit 
Wasser  farblos  uud  b«;im  Erkalteu  wieder  blao  wird. 
Das  Wasser,  in  welchem  die  Eutf&rbuDg  stattfand,  bleibt 
beim  Erkalten  farblos  and  wird  durch  Salpeters.  Silber 
nicht  gefallt  Sehr  beträchtliche  Mengen  von  blauer  Jod* 
stärke  lassen  sich  durch  sehr  wenig  Salpeters.  Silber  und 
ohne  Bildung  eines  Niedersclilags  (wenn  die  Lösung  der 
Jodstärke  schon  einige  Zeit  bereitet  war)  entfiirben;  Jod- 
kalium  bedingt  dann  augenblicklich  Färbung  und  Ab- 
Scheidung  vou  Jodsilber.  Die  blaue  Lösung  von  Jodstärke 
wird  durch  einige  Krjstalle  von  Jodkalium  roth,  unter 
Bildung  von  Zweifach -Jodkalium,  und  ebenso  bildet  sich 
beim  Vermischen  von  Stärkmehl  mit  einer  Löanng  von 
Jod  in  Jodkalium  erst  nach  einiger  Zeit  etwas  blaue  Jod- 
stärke. Beim  Schütteln  von  mit  Jod  übersättigter  Jod- 
stärke mit  Alkohol  entsteht  ein  blauer  Niederschlag,  wäh- 
rend die  überstehende  Flüssigkeit  den  Jodüberschufs  ent- 
hält; auch  Aetber  erzeugt  diesen  (jedoch  dunkleren)  Nie- 
derschlag. An  der  Luft  verliert  die  Jodstärke  nach  einigen 
Monaten  die.  Farbe,  Salpetersäure  ruft  dieselbe  aber  wie- 
der hervor;  auch  die  durch  Einleiten  von  Luft  oder 
Wasserstoff  entfärbte  Jodstärke  wird  durch  Salpetersäure 
wieder  blau.  Guichard  nimmt  hiernach  an,  die  Jodstärke 
enthalte  das  Jod  in  zwei  verschiedenen  Zuständen  :  als 
farbloses  Jodür  (wie  es  wahrscheinlich  auch  unter  dem 
Einflufs  der  Wärme  entsteht),  und  als  freies,  in  dem  Jodür 
gelöstes  uud  die  blaue  Färbung  bedingendes  Jod.  Es 
steht  diese  Ansicht  in  Einklang  mit  dem  Verhalten  zu 
Salpeters.  Silber.  Eine  wässerige  Jodlösung  wird  durch 
Salpeters.  Silber  sogleich  gefi&Ut;  eine  Lösang  von  Jod  in 
stärkehaltigem  Wasser  giebt  aber  anfangs  nur  einen  ge- 
ringen Niederschlag,  sofern  lediglich  das  freie  Jod  sogleich, 
das  im  farblosen  Jodür  enthaltene  jedoch  erst  in  dem 
Mafse  ausgefallt  wird,  als  es  durch  die  Salpetersäure  ab- 
geschieden wird.  Enthält  die  Flüssigkeit  schon  von  vorn- 
herein Jodkalium,  so  färbt  sie  sich  durch  ansgeschiedenes 
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Jod ;  gegen  Ende  der  Beaction  bringt  dagegen  ein  Znaats  *^«'k>*^* 
▼on  Jodkalinm  (oder  Chlorkaliom)  keine  Färbung  mehr 
hervor.  Cfalorcalciom  verhält  Bich  anders^  wahrscheinlich 
weil  die  Jodst&rke  duroh  daseelbe  sogleich  gefällt  wird. 
Die  wässerige  Lösung  der  Jodstärke  wird  beim  Erbitsen 
anfangs  gelblich  wie  Jodwasser,  sofern  sich  das  freie  Jod 
von  dem  farblosen  Jodttr  trennt;  beim  Erkalten  steUt  sich  , 
dann  die  blaue  Farbe  wieder  ein ;  erhitat  man  die  Lösung 
länger,  mit  der  Vorsicht ,  dafs  die  Joddämpfe  völlig  ent* 
fernt  werden,  so  bleibt  nur  das  farblose  Jodiir»  welches 
nicht  beim  Erkalten^  wohl  aber  durch  einen  Tropfen  Sal* 
petersäure  blau  wird.  —  Nach  IL  Kemper  (1)  entfärbt 
sich  Jodstärke  bei  Gegenwart  von  Traubeneucker  erst 
nach  längerem  SteheUi  rascher  aber  und  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperaturi  wenn  aufser  dem  Traubeneucker  etwas 
koblens.  Natron  zugefügt  wird.  —  Nägeli  (2)  beschreibt 
das  Verhalten  des  Jods  gegen  Stärkmehl  und  zellige 
Membranen  von  dem  Gesichtspunkt  des  Einflusses,  welchen 
die  Anziehung  des  Jods  zu  verschiedenen  Substanzen,  die 
Menge  des  Wassers  oder  des  Jods,  die  Temperatur  u.  s.w. 
auf  die  eintretende  Färbung  oder  Enterbung  ausüben. 
Wir  müssen  bezüglich  der  Einzelnheiten  auf  die  Abhand- 
lung vorweisen. 

B.  Kemper  (3)  bat  einige  Versuche  über  das  Ver-  Do.irin. 
halten  des  Dextrins  zu  alkalischer  Eupferlöeung  angestellt, 
ans  welchen  hervorzugehen  scheint,  dafs  verdünnte  (ein- 
procentige)  Deztrinlösungen  das  Kupferoxjd  nicht  redu- 
circn,  wohl  aber  concentrirtere,  und  dafs  das  Dextrin  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Kalilösuug  nicht  in  Zucker  übergeht. 

B.  Günsberg  (4)  beobachtete  bei  Gelegenheit  von    ^^^^^ 
Versuchen,  Dextringummi  in  zuckerhaltigen  Lösungen  mit- 

(1)  Arch.  Pharm.  [8]  CXV,  868;  Chem.  Centr.  1864,  888.  — 
(2)  loBtit.  1863,  263.  —  (8)  Arch.  Pharm.  [2]  CXV,  250;  Chem.  Centr. 
1864»  810;  VierteljahrMohr.  pr.  Pharm.  XIII,  486.  —  (4)  J.  pr.  Chem. 
LXXXVIII,  237;  DingL  pol.  J.  CLXIX,  67;  Chem.  Centr.  1868,  460; 
Yiei-te^ahrMchr.  pr.  Pharm.  XIII,  255;  BulL  soo.  ehim.  Y,  U6.      . 
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«»ml.  telst  Alkohol  voloinetriBch  en  beBtimmen  (1),  dafs  «ar  Ans- 
fi&llung  des  Dextringummis  aus  einer  Pfianzenleim  entfaal* 
tendcn  Lösung  (der  Bierwürze)  eine  gröfsere  Menge 
Alkohol  erforderlich  sei,  als  ans  einer  reinen  Gummilösung 
und  dafs  Deztringummi  und  Pfiansenleim  bei  Gegenwart 
▼on  Säure  nicht  in  jedem  Verhältnifs  sich  mischen.  In 
der  sauren  Lösung  des  Pflansenleims  entsteht  auf  Zusats 
▼on  Dextringummi  ein  weder  in  mehr  Säure  noch  im 
Ueberschufs  der  Gummilösung  verschwindender  Nieder- 
schlag. Ganz  so  verhält  sich  das  Dextringummi  auch 
gegen  Albumin.  Versetzt  man  eine  klare,  mit  nur  wenig 
einer  Mineralsäure  oder  einer  beliebigen  Menge  einer 
organischen  Säure  augesäuerte  kalte  Lösung  von  Eier» 
albumin  mit  Dextringummi  (gleichgültig  ob  dasselbe  mit- 
^telst  Diastase  oder  Schwefelsäure  aus  Stärkmehl  bereitet 
war),  so  entsteht  ein  starker  flockiger  Niederschlag,  der 
sich  weder  in  einem  Ueberschufs  von  Säure,  noch  von 
Dextrin  auflöst.  Zur  vollständigen  Ausfällung  des  Albu- 
mins ist  eine  bestimmte  Menge  des  Dextrins  erforderlich 
und  je  nachdem-  mehr  oder  weniger  von  letzterem  zugefügt 
wird,  bleibt  entweder  Dextrin  oder  Albumin  in  Lösung. 
Auch  arabisches  Gummi  bewirkt  in  einer  angesäuerten 
«  Albuminlösung  einen  Niederschlag,  jedoch  nur  dann,  wenn 
wenig  Gummi  im  Verhältnifs  zum  Albumin  zugefügt  wird. 
Der  geringste  Ueberschufs  an  Gummi  bringt  den  Nieder^ 
schlag  zum  Verschwinden  und  die  Lösung  besitzt  jetzt 
die  (der  schwach  angesäuerten  Albuminlösung  vor  dem 
Gummizusatz  nicht  zukommende)  Fähigkeit,  beim  Erhitzen 
flockig  zu  gerinnen.  Es  läfst  sich  durch  dieses  Verhalten 
das  Dextringummi  von  dem  natürlichen  (arabischen)  Gummi 
unterscheiden. 
RohniiMktr.         F.  V.  Jodin  (2)  hat  Seine  Untersuchungen  (3)  über 


(1)  Vgl.  Jahreiber.  f.  1S61,  872.  ^  (2)  Compt  rend.  LYII,  484; 
BuH.  eoo.  ohim.  VI,  866 ;  Chem.  Geotr.  1864,  278.  —  (8)  Vgl.  Jehree- 
ber.  f.  1881,  722 ;  t  1862»  472. 
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die  durch  Einwirkung  eines  Alkoholferments  entstehenden  ^^'»^^*'- 
Modificationen  des  Bohrzuckers  fortgesetzt.  Von  der  Vor- 
stellung ausgehend,  dafd  der  Rohrzucker  (die  Saccharose), 
der  unter  gewissen  Umständen  in  Parasaccharose  (mit  dem 
Drehungsvermögen  nach  rechts  =  -|-  107^)  und  in  Le- 
Yulose  (mit  dem  Drehungsvermögen  nach  links  »=:  — 107^) 
übergehen  könne,  auch  eine  der  Traubensäure  entspre- 
chende  inactive  Modification  bilden  müsse,  suchte  Jod  in 
diese  letztere  Zuckerart  zu  erzeugen.  Nach  Seiner  Angabe 
bildet  sich  die  inactive  Saccharose,  wenn  man  eine  mit 
phosphors.  Natron  und  schwefeis.  Ammoniak  in  bestimm- 
ten Verhältnissen  gemischte  Lösung  von  Candiszucker  der 
Luft  darbietet,  wo  ein  die  alkoholische  Gährung  bedingen« 
des  Ferment,  eine  der  gewöhnlichen  Bierhefe  ähnliche, 
aber  in  der  Wirkung  auf  den  Zucker  verschiedene  Toru- 
laoee  auftritt.  Die  hierbei  gebildete  inactive  Saccharose 
scheint  nicht  zu  krystallisiren ;  sie  reducirt  alkalische 
Kupferlösung  nicht  und  verhält  sich  gegen  verdünnte 
Säuren  wie  der  Bohrzucker,  sofern  durch  deren  Einwir- 
kung eine  linksdrehende  und  auch  Kupferozyd  reducirende 
Znckerart  entsteht.  Während  aber  das  Botationsvermögen 
der  aus  Bohrzucker  entstehenden  Modification  (nach  Du- 
brunfaut  ein  Gemenge  gleicher  Aeq.  Glucose  mit  dem 
Drebungsvermögen  nach  rechts  ss  -f-  53o  und  Levnlose, 
mit  dem  Drebungsvermögen  nach  links  s=  —  106o)  = — 26^ 
ist,  beträgt  das  Botationsvermögen  des  aus  inactiver  Sac- 
charose entstehenden  Products  —  69o.  Die  beiden  aus 
Bohrzttcker  entstehenden  Zuckerarten  lassen  sich  mittelst 
Kalk  trennen,  sofern  die  rechtsdrehende  Form  (Glucose) 
ein  sehr  leichtlösliches,  die  linksdrebende  Form  dagegen 
ein  schwerlösliches  Kalksaccharat  bildet.  Auch  die  aus 
der  inactiven  Saccharose  mittelst  Säuren  erzeugten,  wie 
es  scheint  sämmtlich  linksdrehenden ,  aber  von  der  Levu- 
lose  verschiedenen  Modificationen  lassen  sich  nach  Jod  in 
auf  Grund  der  verschiedenen  Löslichkeit  ihrer  Kalkver- 
bindungen   von    einander  trennen.     Das  Verfahren  selbst 


Traobttn- 
snckar. 
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sowie  die  weiteren  Eigenscbaften  dieser  Znckerarten  sind 
jedoch  Ton  Ihm  nicht  näher  angegeben.  —  C  Beb  eib- 
ler (1)  hat  gefunden;  dafs  die  ron  Dobrunfaut  (2) 
beschriebene  Ausscheidung  von  Traubensacker  aus  dem 
(neben  diesem  noch  linkadrebenden  nicht  krystallisirbareü 
Zocker  enthaltenden)  Product  der  Einwirkung  von  Sfturen 
auf  Rohraucker  nur  unter  Mitwirkung  des  Lichts,  nicht 
aber  im  Dunkeln  und  zwar  um  so  rascher  erfolgt,  je  inten- 
siver das  Licht  ist.  Sofern  der  Honig  der  Bienen  die- 
selbe Erscheinung  aeigt;  verranthet  Scheibler,  dafs  hierin 
der  Orund  zu  suchen  sei,  warum  die  Bienen  den  Eintritt 
des  Lichts  in  den  Stock  sorgfältig  zu   verhindern  suchen. 

Aus  einer  2  Aeq.  Traubenzucker  (aus  Stärkmehl  be- 
reitet) und  1  Aeq.  Bromnatrium  enthaltenden  wässerigen 
Losung  krjstallisirt  nach  J.  Stenhouse  (3)  bei  lang- 
samer Verdunstung  eine  der  Formel  C24H24OS4  -|-  NaBr 
entsprechende  Verbindung.  Die  Krystallc;  obwohl  wasser- 
frei, sind  nach  W.  H.  Mille  r's  Bestimmung-  mit  der  Cbk>r- 
natriumverbindung  C^iHuOu,  NaCI4'2HO  iaomorph;  es 
sind  Bhombo($dM  mit  76^40  Endkantenwinkel ;  ihre  End- 
ecken sind  durch  die  zurundend  auftretende  Endfläche  ab- 
gestumpffc  (OR :  B  berechnet  =»:  1]5<^').  Aus  einer  Lösung 
von  Traubenzucker  und  Chlorkalium  krystallisirt  keine  Ver- 
bindung^ sondern  nur  ein  Gemenge  beider  Substanzen. 

E.  Böders  (4)  untersuchte  einen  Honig/  welcher 
von  ansechliefslich  mit  Traubenzucker  gefütterten  Bienen 
stammte.  Derselbe  war  hart,  gelbweifs  und  weit  weniger 
sttfs  als  gewöhnlicher  Honig.  Er  enthielt  nur  Rechts- 
traubenzucker, keine  Spur  Invertzucker  oder  Rohrzucker. 
In  Heidhonig  wurde  dagegen  nur  Invertzucker  (Rechts- 

(1)  DiagL  pol.  J.  CLXIX,  879;  J.  pharm.  [8]  XLIV,  452;  Bntl. 
800.  chim.  VI,  281.  —  (2)  Jahresber.  f.  1847  o.  1848,792;  £  1849,  464; 
f.  1856,  687.  —  (8)  Chem.  80c.  J.  [2]  I,  297;  im  Ansa.  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXXIX,  286;  Chem.  Centr.  1864,  64;  Bnll.  soc.  chim.  VI,  60.— 
(4)  Arch.  Pharm.  [2]  CXVI,  29;  ViertelljahrBSchr.  pr.  Pharm.  XIII,  214; 
im  Anas.  Zeitaohr.  Chem.  Pharm.  1868,  859 ;  Chem.  Centr.  1868,  1008. 
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traubenzacker  und  LiDkafrochtzacker  zu  gleichen  Aeqni- 
Talenten)  geftinden ;  Cubahonig  enthielt  aufser  Invert- 
zucker überwiegend  Becbtstraubenzucker;  aber  ebenfalls 
keinen  Rohrzucker. 

E-  Reich ar dt  (1)  hat  die  Producte  genauer  unter- öimimia«r.. 
Bucht;  welche  bei  der  Einwirkung  von  Kupferoxyd  auf 
Traubenzucker  in  alkalischer  Lösung  entst^en.  Versetzt 
man  frisch  gefiUltes  Kupferoxjd  mit  einem  Uebermafs  Ton 
Traubenzucker,  so  tritt  in  der  klaren  tiefblauen  Lösung 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rascher  bei  30  bis  40^, 
sehr  rasch  bei  60®  Reduction  ein ;  bei  grofsem  Ueberschnfs 
an  Alkali  fitrbt  sich  in  der  Wärme  die  Lösung  Mcht  gelb 
oder  braun,  bei  geringem  Ueberschufs  neutralisirt  sich 
das  Alkali;  indem  dann  die  Reduction  aufhört.  Wendet 
man  auf  1  Aeq.  Traubenzucker,  G12H14O14;  genau  10  Aeq. 
Eupferoxyd  (CuO)  als  lösliches  Kupfersalz  an,  so  bildet 
sich  selbst  bei  einem  Ueberschufs  an  Alkali  keine  klare- 
Lösung ;  gleichwohl  erfolgt  die  Reduction  des  Kupferoxyds 
vollständig.  Zur  Gewinnung  der  aus  dem  Zucker  ent- 
stehenden Producte  —  Gummisäure  und  Gummi .  —  ver- 
fährt man  am  besten  in  folgender  Weise  :  Man  erwärmt 
50,73  Th.  essigs.  I^upfer  (C4H3CUO4  +  HO)  und  10  Th. 
(oder  etwas  mehr)  Traubenzucker  mit  stets  nur  wenig 
überschttssigem  Alkali  auf  60^  bis  zur  vollständigen  Re- 
duction und  vermischt  dann  das  nur  wenig  gefärbte,  mit 
Essigsäure  schwach  übersättigte  FiHrat  mit  Bleizucker  oder 
im  neutralen  Zustande  mit  Chlorbaryum.  Der  Niederschlag 
besteht  aus  einem  gummis.  Salz;  die  abfiltrirte  Flüssig- 
keit enthält  Gummi ,  welches  durch  Bleiessig  oder  besser* 
durch  Bleizucker  und  Ammoniak  ausgefallt  wird.  Zur 
Darstellung   der   Oummisäure  zerlegt   man   das   g^t  aus- 


(1)  Ann.  eil.  Pharm.  CXXVII,  297 ;  Arch.  Pharm.  [2]  GXYII,  29 ; 
Chem.  Centr.  1864|  45;  Bnll.  soc.  cfaim.  VI,  197;  vgl.  aach  die  von 
Bödeker  und  8truckmann  (Jahresher.  f.  1856,  648)  mittelst  Milch- 
Bttcker  erhaltenen  Resultate. 
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oiimniiiat*  gewascheoe  Bleisalz  mit  SchwefelwasfierstoiT;  Am  Barytsale 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Terdanstet  das  Filtrat 
in  f^anz  gelinder,  &0^  nicht  übersteigender  Wärme.  Die 
leicht  sieb  dunkel  färbende  Säure  aus  dem  Bleisall  ver- 
wandelt man  zweckmäTsig  vorher  durch  NeutralisireD  mit 
Ammoniak  und  Fällen  mit  Chlorbaryam  in  das  Barjtsalz. 
Die  Gommisäure,  ÜeHsOio  (?),  ist  leicht  in  Wasser  und 
Weingeist  löslich »  schmeckt  und  reagirt  stark  sauer  und 
krystallisirt  in  rhombischen  Säulen,  welche  beim  Erwär- 
men über  600  gich  zersetzen.  Schon  bei  100  bis  120^  ent- 
wickeln sich  weifse,  saure,  weder  Wasser  noch  Kohlen- 
säure enthaltende  Dämpfe;  bei  130^  tritt  Bräunung,  bei 
1500  Schmelzung  ein,  indem  sich  neben  den  sauren  Zer- 
setzungsproduGten  auch  Wasser  bildet;  bei  200^  beträgt 
der  Gewichtsverlust  55  pC.  und  der  Bückstand  ist  dann 
fast  unl^lich  in  Wasser.  Die  gummis.  Alkalien  sind 
leichdöslich,  das  Ealksalz,  2  CaO;  C«H«Oio  +  2  HO  -f  HO, 
ist  ein  flockiger,  in  Säuren  wie  in  Chlorcalcium  leicht- 
l<Vslicher  Niederschlag ;  das  auch  in  verdünnter  Essigsäure 
schwerlösliche  Barytsalz,  2  BaO,  CeHsOio  +  H^i  zersetzt 
sich  schon  bei  100^  unter  Bildung  von  Wasser  und~  Kohlen- 
säure ;  das  Bleisalz ,  3  PbO,  CaHsOio  -|-  3  HO,  ist  schwer 
in  Essigsäure,  leicht  in  Salpetersäure  löslich ;  das  Silber- 
salz, 2  AgO,  CeHftOio,  ist  ein  gelblicher,  rasch  sich  schwär- 
zender Niederschlag,  der  bei  135  bis  150^  unter  Verpuf- 
fung sich  zersetzt  Das  neben  Gummisäure  gleichzeitig 
entstehende  Gunmii  wird  mit  Bleizucker  und  Ammoniak 
gefiillt  und  nach  der  Zersetzung  des  gut  ausgewaschenen 
Niederschlags  mit  Schwefelwasserstoff  durch  Verdampfen 
des  sich  dunkel  ftLrbenden  Filtrats,  nochmaliges  Lösen  in 
wenig  Wasser  und  wiederholtes  Fällen  mit  Alkohol  erhal- 
ten. Ein  Gehalt  an  Alkali  ist  auf  diesem  Wege  nicht  zu 
entfernen.  Es  ist  geschmacklos ,  von  schwach  saurer 
Reaction,  leicht  in  Wasser  zu  einer  klebenden  Flüssigkeit 
löslich,  selbst  etwas  zerfliefsHch.  Mit  Salpetersäure  bildet 
es  Oxalsäure,   mit  Schwefelsäure  Zucker  und  mit  essigs. 
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Kiffer  bei  Qegeawri  von  Alkali  eine  blaae  Flüssigkeit, 
die  beim  Kochen  einen  grünlichen  Niederschlag  giebt 
Ans  der  Analjse  des  21,8  pC.  Natron  enthaltenden  Gummi- 
Natrons  und  des  32^  pCl  Baryt  enthaltenden  Gummi- 
Baryts  berechnet  Beichardt  fbr  dasGununi  die  Formel 
CitHisOii;  die  Natronverbindung  wäre  dann  öNaO, 
3  CitHisOisy  die  durch  Digeriren  mit  kohlens.  Baryt  erhal- 
tene Burytyerbindung  7BaO,  eCitHisOis.  Für  die  Bil- 
dung der  Gnnmus&ure  und  des  Gummi's  aus  Zucker  giebt 
Beichardt  die  Gleichung  : 

QhHmOm  +  lOOaQ  »  iCJSifiio  +  CiAsOtt  -|-  HO  +  lOCn^O. 

Sch(>nbein  ist  im  Verfolg  Seiner  Unterauchungen  oKbmng, 
über  Oaon  und  Antozon  und  über  die  Verbreitung  der  verw«n«g. 
Materien,  welche  die  Bildung  derselben  veranlassen,  an 
Ansichten  vom  Wesen  der  Gährungsprocesse  geführt 
worden ;  welche  sowohl  von  den  bisherigen,  als  von  den 
durch  die  Forschungen  Pasteur's  und  Andere  in  den 
Vordergrund  getretenen  Vorstellungen  abweichen.  In  der 
hifxrauf  bezüglichen  Abhandlung  (1)  erinnert  Schönbein 
znnlichst  daran,  dafs  schon  früher  das  Vorkommen  ozon- 
bildender  Substanzen  im  Pflanzenreiche  von  Ihm  nachge* 
wiesen  wurde  (2).  Er  hat  nun  weiter  geiundeu;  dafs  sehr 
viele  Pflanzen-  und  Thierstoffe  Wasserstoffsuperoxyd  zu 
zerlegen  und  wasserstoffsuperoxydhaltige  Guajactinctur 
zu  bläuen  vermögen«  In  mehr  oder  weniger  hohem  Grade 
besitzen  diese  Eigenschaft  :  Kleber,  Diastase,  Emulsin, 
Myrosin  und  Hefe  (diese  bläut  jedoch  die  wasserstoffsuper- 
oxydhaltige Guajactinctur  nicht),  alle  frischen  Samen  und 
Wurzeln  und  meistens  auch  die  übrigen  frischen  Pflanzen- 
theile;  ferner  Blutkörperchen,  Speichel  (der  am  Morgen 
abgesonderte  ist  der  wirksamste),  Nasenschleim  und  die 
Schleimhäute  im  Allgemeinen,    sowohl  im  frischen  als  im 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXTX,  828;  im  Anas.  BalL  soc.  chim.  V,  442; 
J.  pbsmi.  [8]  XLIV,  868;  Chem.  Centr.  1864,  892.  —  (2)  Jahresber. 
f.  1858,  266  ff. 
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yfjl^^^'^'^^  trockenen  Zustande  (Harnblaie  4es  8«bweiiis«nD<ltKftlbm^ 
Verwesung.  p^g^Q  wurdon  ge{Aüft ;  siesersetaen.das  WiMadr8taffiMip6i>- 
oxydy  bläuen  jedoch  die  wasd^stoiffBiiperoijrdbal^e 
GnajactiDctur  nioht).  Die  meisten  dej(:geAaiinteD>vegetebK 
liftchen  Subatansen  geben  ^  mit  Wasser  .zdMteEOfyft,  emed 
Aussng;  welcher  die  Gna^iinetar.  aohon-  Air  sieh  bltttt,^ 
diese  f4gen$chaft  jedoch  naeh  knrder  Zeit  verlieft  ^  indetn 
er  sich  dunkler  färbte  während  er. die  ElKhigkeit,  Wcisser- 
stoffsuperoxyd  zu  zersetzen)  noch  behält;  letetere  wird  beim 
Erhitzen  auf  100<^;  sowie  duroh  fichwefelwiasserstoff'  wv-! 
nichtet^.  Pa*  die  jsiäaili«hett  EhMfifiSe  at^die  WbMam- 
keit  der  Gährungserreger  aufbeben,  so.  nioimt»  Scrhön* 
bein  an^  dafs  dieselben  Substoaeeny  weldie  die  Zer^tzoDg 
des  Wasserstoffituperoxydes  bewirken ,  gleiefafeeitig  aticl^ 
Fermente  sind.  Er  spricht,  an  Seine  frtlher  gegeben^ 
Erklärung  (1)  der  katalytischen  Wirksamkeit  des. Platinsr 
anknüpfend ,  die  Ansicht  aus,  dalk  auch  £e  >Gthrungsver*- 
gänge  auf  einer  katalytischea  Wirknag  jener  Stoffe  be*^ 
ruhen,  durch  welche  eines  oder  das  andeiie  der  Etetoente' 
einer  Verbindung  in  einen  allotropen  Zustand  ttbergefbbrt 
werde,  und  die  Verbindung  selbst  in  Folge  dwron  entwedw 
zerfalle,  wie  bei  der  Gähruag  des  2«uckers  und  der-Spal^ 
tung  der  Glucoside,  oder  sieb  mit  einer  anderen  vereinige/ 
wie  bei  der  Bildung  yon  Gfaiootie  aus  StärkmehL  und 
Wassa:  unter  dem  Einflufs  der  Diastase  'Oder  das  Spei«^ 
chels  (2).  Schönbein  bespricht  noch,  wie  den*  Trägem 
der  katalytischen  Eigenschaft ,  bei  ihrer  allgemeinen  Ver«- 
breitung  im  pflanzlichen  und  tbierisofaen  OrgsAiismus,  ein 
wesentlicher  Einflufs  auf  die  Metamorphose  des  Stofis  ad-^ 
kommen  müsse  und  stellt  weitere  Mitl^eiliingen  hiertA^er' 
in  Aussicht.  :       :  '  • 

Pasteur  hat  Seine  Forschungen  über  die  Natnvund 
die  Wirkungsweise  der  Fermente  nun  auch  auf  die  Faul* 


(1)  Jahresbei.  f,  1862,  48.  —  (2)  ^oh  Kl^bv  unAlBmoUin  fölireo. 
nach  Schönbein  Stttrke  in  Glucose  über.  *:.'>- 


«nd 
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mfa  undY^iK^wmg^BmgßAAni.  —  Die  Fäolnibdefinirt^ »«;;[;;"; 
Derselbe  in  eiiaer  voüdäufig«»  NotiK  (1)  a!»  eiben  durch  v«'"'«^»« 
thierisehe  £f»iMeiit(^  von  4er  G^«ktiing.  Viirto  (die  >  aecb« 
bekannte^  ^p^ei^  :  dieser  GatHmg  mA  vielleioht  ebenso- 
viel besondere  FernieQt^).  bervDpgeruf^en  und  nvlerbal- 
teoen..ß(i|ir9i)g/iyQi^gU|g>  au  welchen  sich  bei  fi^iem  L«ft* 
«utriU  stets  ein  yerwesdngspre^efs  anschliefst.  —  In  einer 
fitolnifsfiibigepi»;  lufthi^tigttt .  FlDsftigkeit^  die  in  verschlösse- 
i|em  GofiUse  sicb-selJ^ialt  4lhef lassen  bleibt,  entwickeln  sich 
soerst  iMffJm^^nCM^»^^  ctc^pUMUum  und  Baeterima  iermo), 
w^lcJive^en  ß^oi^nißSudat  ImoÜ  abiorfauieA  und  dureh  Eob^ 
lenaäyre.  ersf^eH;  wonHoh  |ie  afaslerben  und.  sich  am  Bo* 
dc^  dea  Qf&^^teau  als  -  Niadersehkg  onsamiAelnw  Hierauf 
bofiont  die  Eo^ckehtng  der  Vibrionen ,  wenn  die  FÜis^ 
siy^it  .Ke^ttie  deiMibeii  ettthJÜK; ;  und  gjeiehaeitig  tritt  die 
Fl^nlnils  eip.  S^ind  solche  Kelnüb  nioht  zugegen,  oder  war 
der  SiKierstofT  iiM>i  voilstftv^ig  absorlHft>.  so  findet  (im 
letsteren  Falle  weil  M^  Vibrienep  nur  in  ^er  sauers toffr 
freien  Atmespbiüre  leben  können)  (3)  keine  Fänlnifs  statt* 
Unter  allen  Umständen  werden  jedoch  die  Fänlniispraducte 
bei  Lufb^bscblufs  nicht  weiter  verändert  —  Wenn  die 
filnlnifsfiihige  FM&ssigkeit  dem  vollen  Luftzutritt  ausgesetzt 
ist;  so  entwickeln  sich  die  Sauerstoff  consumirenden  Infu^ 
sorien  wie  im  ersten  Fiüle,  aber  in  continuirlicher  Weise; 
ihre  succeasiven  Generationen  überziehen  die  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  mit  einer  Haut,  welche  sich  unaufhörlich 
erneuert  und  den  Sauerstoff  vom  Innern  der  Flüssigkeit 
vollständig  abschliffst»  Der  Vorgang  nimmt  dann  den  an- 
gegebenen  Verlauf,   die   gebiUete»  Fäulnifsprodncte  zer- 


(1)  Gonpt  rttad.  LVI,  1180;  Initit  1868,  301;  Zettselir.  Chem. 
Phsmi.  1868,  681 ;  J.  pr.  Cfaem.  XCI,  88 ;  Ghem.  Centr.  1864,  467.  — 
(S)  Paste ar  imterscheidet  die  Infusorien,  welche  nur  bei  LufUbscblufs 
lebe«  oder  wenifstons  aMr  dann  wie  Fetttente  wirken,  «Is  Ai^aSiobies 
oder  Zymiqttes  (taik  ^ifUf  HeO^v  ▼od  solohen  die,  wie  Ifonss  und  Baote«-  > 
lijam,  ^^aaerstoff  nlMbig  habte^  letaAero  nennt  Er  ASrobies  oder  Asyni-. 
q^ses.)  vfi  auch  8.  581^  688.« 
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Fi^nuk"uDd  f<^U®i>  jedoch  ihrerieits  anter  drai  'ESgkftnü  der  obcrfiSch- 
YaTHMOttB.  iioj^^j^  iDfusorieDBcbichte  zvletst  votlstSfidif  in  Wasser; 
Eofalensättre  und  Ammoniak.  Die  ktste  JHiase  ist  dem^ 
nach  ein  Verwesungsprocefs  (in  sehr  dünnen  Flftssigkeits- 
schichten  kann  dieser  aasscbliefslich  auftreten ),  welchem  die 
Producte  der  Fänlnifs  sowie  die  abgestorbenen  Infhflforien 
nnd  Vibrionen  durch  die  Vermittelnng'  der  Bacterien  und 
Mucorarfcen  unterliegen  (1).  Als  Beispiel  filtr  den  Unter-' 
schied  im  Erfolg,  je  nachdem  die  Luft  frei  zutreten  kann 
oder  abgeschloseen  ist,  ftlfart  Paste ur  an,  dafs  die  Fftul^ 
nils  des  milchs.  Kalks  bei  Imftabscbtuft  mit  der  Bitdang 
von  butters.  Kalk  und  anderen  Producta  ihr  Snde  erreiche, 
während  bei  Luftzutritt  auch  der  ^bntters.  Kalk  schliefsHch 
▼erschwinde.  —  Die  Fäulnifs  fester  Substanzen  (thierischer 
Leichen)  beginnt  an  den  Regionen  (OberflSche  4es  K9r- 
pers,  Darmcanal);  wo  sich  Vibrionen  oder  ihre  Keime  Vor* 
finden,  von  welchen  die  ersteren  bis  dahin  durch  die  nor- 
male Ernährung  der  Organe  an  ihrer  Wirksamkeit  ge- 
hindert waren.  Sind  Vibrionen  nicfat  vorhattden  oder  ist 
ihre  Ausbildung  gehemmt  (wie  bei  einem  Stüek  Fleisch, 
das  in  ein  mit  Weingeist  imprägnirtes  Tuch  eingeschlagen 
nnd  in  einem  yerschlossenen  OefSlfse  verwahrt  wird),  so 
findet  zwar  die  eigentliche  Fäulnife  oder  Zersetzung  durch 
Vibrionen  nicht  statt;  da  aber  die  festen  und  flüssigen 
Bestandtheile  nichts  desto  weniger  auf  einander  reagiren, 
so  entwickelt  sich  bei  kleinen  Mengen  als  Beweis  einer' 
Veränderung  der  eigentbümliche  WiMpretgerucfa;  bei 
gröfseren  treten  die  Erscheinungen  des  Brandes  {gangrene} 
ein.  Letzteren  betrachtet  Pasteur  als  von  der  Fäulnifs 
wesentlich  verschieden  und  dem  Reifen  der  Früchte  nach 
der  Trennung  von  der  Mutterpflanze 'Vergleichbar  (2).  — 


(1)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1861,  786.  -^  (2)  Nsch  J.  Leuait«,  wel- 
cher in  der  8.  682  angef.  Mittfaeilang  alle  dieie  auf  FSalHUli  besfig- 
lieben  Angaben  Paatenr'e  beetreHet,  findet  die  'Fftalnift  nielR  bei 
Abscblufs  Yon  Sauerstoff  statt,  anch  ist  die  OatignliM  nisbt  w<m  dtnelbea 


\ 


HoIifiMtr;  StlrkineU;  ZiM^tnvten;  €Hnoo«ide  u.  •.  w.  j^gj^ 

9ertglich  dtr  Verw^mg  h«t  Paatear  (1)  eine  Beibe,^;;;^; 
▼pa  Vereocben  mitgetbeilt,  welche  Er  ela  entacheidende  ^*'''*~«' 
Beweise  dafilr  betr^cbtety  dafs  orgeniacbe  Sabstanzen  durch 
ToUkommea  reine  Luft  aicht  oxydirt  werden.  —  Wässe- 
riger HefeiiaiifSBgy  mit  Zucker  Tereetat  und  aum  SiedcD 
erhitaty  wurde  mit  dem  dofipelten  Volum  ausgeglühter  Luft 
in  einen  Glaskolben  eingeschmoIaeB  und  3  Jahre  ^  aum 
Theil  bei  einer  Temperatur  von  35-90^,  sieh  selbst  ttber^ 
lassen.  Die  Flüssigkeit  hatte  nach  Verlauf  dieser  Zeit 
ihre  Durchsichtigkeit  bewahrt;  die  Luft  im  Kolben  seigte 
die  Znsammensetaung :  0  18^1;  GOf  1,4;  N  80^  Vol.  Harn 
und  Milch,  beide  vorher  zum  Sieden  erhitzt,  wurden  bei 
gleicher  Behandlung  und  Dauer  der  Aufbewahrung  eben- 
falls nur  spurweise  oxydirt;  der  Harn  hatte  sich  etwas 
dunkle  geftrbt  und  Krystalle  von  Harnsfture  und  phos- 
phors.  Salzen  abgeschieden,  die  Milch  war  nicht  geronnen 
und  reagirte  noch  alkalisch.  Frischer  Harn  und  frische 
Milch  verhielten  sich  in  ausgeglühter  Luft  ganz  ähnlich. 
Wurden  dieselben  Substanzen  mit  gewöhnlicher  Luft  ein- 
geschlossen, so  war  der  ganze  Sauerstoffgehalt  derselben 
in  wenigen  Tagen  unter  gleichzeitiger  Entwickelung  wech- 
selnder Mengen  von  Kohlensäure  absorbirt  —  Sägespähne 
vx)n  Eichenbolz,  die  mit  wenig  Wasser  zum  Sieden  erhitzt 
waren,  absorbirten  aus  völlig  reiner  Luft  in  einem  Monat 
nur  wenige  CC.  Sauerstoff,  während  dieselbe  Menge  gleich- 
artiger Spähne,  befeuchtet  aber  nicht  erhitzt  und  mitgewöhn- 


Tonehleden  and  leb^  die  Vibtionea  nicht  in  einem  saaeratoIRTeien 
Medium.  Derselbe  nntersoheidet  bei  der  FAulniTe  eine  Periode  des 
Hblen  Gerache  (p^riode  f^tide),  in  welcher  Er  Inftisorien  von  30  vor- 
Mkiedenen  Arien  beobachtet  bst,  nnd  eine  dsrsnf  folgende  Periode  der 
Beinigang  (d^^nmtlon),  in  welcher  diese  InftiBorien  verschwinden  und 
im  Lichte  dnreh  grttne  Materie  (Euglenen,  Yortioellen  nnd  Protoooocus- 
wtoii)eisf«l*  werien;  bei  AbScblsHi  des  Lichtes  luum  diese  Reinignngs- 
psriode  ebenMW  eintreten,  die  gHhie  Materie  leigt  sich  Jedoch  in  die- 
MB  FMle  aiehi  %-  (1)  Compt  rend.  LYI,  784;  Instit  1868,  428;  BnU. 
S004  •hioL  V,  49e ;  Okma.  News  ¥11,  MC ;  Obern.  Centr.  1864,  465. 
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telst  Alkohol  yoIuinetriBch  zo  bestimmen  (1),  dars  sur  Aos- 
Mlung  des  Dextringummis  aus  einer  Pflanzenleim  enthal* 
tenden  Lösung  (der  Bierwürze)  eine  gröfsere  Menge 
Alkohol  erforderlich  sei,  als  aus  einer  reinen  Gummilösung 
und  dafs  Deztringnmmi  und  Fflanzenleim  bei  Gegenwart 
von  Sfture  nicht  in  jedem  Verh&ltnifs  sich  mischen.  In 
der  sauren  Lösung  des  Pflanzenleims  entsteht  auf  Zusatz 
von  Dextringummi  ein  weder  in  mehr  Säure  noch  im 
Ueberschufs  der  Gummilösung  verschwindender  Nieder- 
schlag. Ganz  so  verhält  sich  das  Dextringummi  auch 
gegen  Albumin.  Versetzt  man  eine  klare,  mit  nur  wenig 
einer  Mineralsäure  oder  einer  beliebigen  Menge  einer 
organischen  Säure  augesäuerte  kalte  Lösung  von  £ier- 
albumin  mit  Dextringummi  (gleichgültig  ob  dasselbe  mit- 
^telst  Diastase  oder  Schwefelsäure  aus  Stärkroehl  bereitet 
war),  so  entsteht  ein  starker  flockiger  Niederschlag,  der 
sich  weder  in  einem  Ueberschufs  von  Säure,  noch  von 
Dextrin  auflöst.  Zur  vollständigen  Ausfällung  des  Albu- 
mins ist  eine  bestimmte  Menge  des  Dextrins  erforderlich 
und  je  nachdem-  mehr  oder  weniger  von  letzterem  zugefligt 
wird,  bleibt  entweder  Dextrin  oder  Albumin  in  Lösung. 
Auch  arabisches  Gummi  bewirkt  in  einer  angesäuerten 
«  Albuminlösung  einen  Niederschlag,  jedoch  nur  dann,  wenn 
wenig  Gummi  im  Verhältnifs  zum  Albumin  zugefügt  wird. 
Der  geringste  Ueberschufs  an  Gummi  bringt  den  Nieder- 
schlag zum  Verschwinden  und  die  Lösung  besitzt  jetzt 
die  (der  schwach  angesäuerten  Albuminlösung  vor  dem 
Gummizusatz  nicht  zukommende)  Fähigkeit,  beim  Erhitzen 
flockig  zu  gerinnen.  Es  läfst  sich  durch  dieses  Verhalten 
das  Dextringummi  von  dem  natürlichen  (arabischen)  Gummi 
unterscheiden. 
Robn«ok«r.         F.  V.  Jodiu  (2)  hat  Seine  Untersuchungen  (3)  über 


(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1861,  873.  —  (2)  Compt.  rend.  LVII,  4S4; 
Bull.  loe.  China.  VI,  866 ;  Chem.  Gentr.  1864,  278.  -*  (8)  Vgl.  Jahres- 
ber.  f.  laei,  733 ;  t  1862,  472. 
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die  darch  Einwirkung  eines  Alkoholfermenta  entstehenden  »»»»««k»- 
Modificationen  des  Bofarzuckers  fortgesetzt.  Von  der  Vor- 
stellung ausgehend;  dafa  der  Rohrzucker  (die  Saccharose), 
der  unter  gewisseo  Umständen  in  Parasaccharose  (mit  dem 
Drehungsvermögen  nach  rechts  =:  -f-  107^)  und  in  Le- 
Yulose  (mit  dem  Drehungsvermögen  nach  links  =  — 107^) 
übergehen  könne ;  auch  eine  der  Traubensäure  entspre- 
chende  inactiye  Modification  bilden  müsse,  suchte  Jod  in 
diese  letztere  Zuckerart  zu  erzeugen.  Nach  Seiner  Angabe 
bildet  sich  die  inactive  Saccharose,  wenn  man  eine  mit 
phosphors.  Natron  und  schwefeis.  Ammoniak  in  bestimm- 
ten Verhältnissen  gemischte  Lösung  von  Candiszncker  der 
Luft  darbietet,  wo  ein  die  alkoholische  Gährnng  bedingen- 
des Ferment,  eine  der  gewöhnlichen  Bierhefe  ähnliche, 
aber  in  der  Wirkung  auf  den  Zucker  T^-schiedene  Tom- 
lacee  auftritt.  Die  hierbei  gebildete  inactive  Saccharose 
scheint  nicht  zu  krystallisiren ;  sie  reducirt  alkalische 
Kupferlösung  nicht  und  verhält  sich  gegen  yerdttnnte 
Säuren  wie  der  Bohrzucker,  sofern  durch  deren  Einwir- 
kung eine  linksdrehende  und  auch  Kupferozyd  reducirende 
Zuckerart  entsteht.  Während  aber  das  Botationsvermögen 
der  aus  Bohrzucker  entstehenden  Modification  (nach  Du- 
brunfaut  ein  Gemenge  gleicher  Aeq.  Olucose  mit  dem 
Drebungsvermögen  nach  rechts  =  -f-  63o  und  Levulose, 
mit  dem  Drehungsvermögen  nach  links  a=  — 106<^)  = — 26^ 
ist,  beträgt  das  Botationsvermögen  des  ans  inactiver  Sac- 
charose entstehenden  Products  —  69o.  Die  beiden  aus 
Bohrzucker  entstehenden  Zuckerarten  lassen  sich  mittelst 
Kalk  trennen,  sofern  die  rechtsdrehende  Form  (Glucose) 
ein  sehr  leichtlösliches,  die  linksdrehende  Form  dagegen 
ein  schwerlösliches  Kalksaccbarat  bildet.  Auch  die  aus 
der  inactiven  Saccharose  mittelst  Säuren  erzeugten,  wie 
es  scheint  sämmtlich  linksdrehenden ,  aber  von  der  Levu- 
lose verschiedenen  Modificationen  lassen  sich  nach  Jod  in 
auf  Grund  der  verschiedenen  Löslichkeit  ihrer  Kalkver- 
bindungen  von   einander  trennen.     Das  Verfahren  selbst 
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i^^AT.db^^K®  dieses  fortgerissene  Ammoniak  16  bis  S6  pC.»  bei 
"*''  raseher  Gährung  selbst  80  pC.  des  im  ireitts.  Amrooimk 
enthaltenen.  Die  Ermittelnag  des  bleibenden  Anmoniaks^ 
die  allein  entscheiden  könne  >  ob  das  Ammoniak  wirklicb 
Ton  den  Hefenzellen  assimilirt  wird,  sei  dnreh  eine  eigen* 
thümliche  Metamorphose  des  Zockers  erschwert ,  dvrck 
welche  sich  Alkohol  ohne  Kohlensänreentwiekelnng  bilde. 
Wahrscheinlich  entstdie  dabei  eine  Verbindang  Ten  Kohlen* 
sänre  mit  Znckeri  analog  denen  anderer  Staren  (Schwetel* 
sänre,  Weinsäure^  Citronensänre)  mit  Glncose. 

A.  B^champ  (1)  hat  einige  Ergebnisse  Seiner  Unter- 
suchungen (2)  über  das  Verhalten  reiner  und  salzhaltiger 
Zuckerlösnngen  bei  Luftzutritt,  über  Schimmelbildnng  in 
denselben  und  über  spontane  Zeugung  in  Erinnerung  ge- 
bracht und  Seine  Ansichten  über  die  weingeistige  Otthrung 
resumirt  (3).  —  Paste ur  hat  diese  Mittheilungen  kriti- 
sirt  (4). 

C.  Schmidt  (5)  erinnert,  mit  Bezug  auf  Fast eur's 
Arbeiten  über  die  Gährung,  dafs  er  schon  1847  das  Auf- 
treten von  Bernsteinsäure  bei  der  Gährung  von  Rohrzucker, 
Traubenzucker  oder  Traubenmost  und  ebenso  die  Gewichts- 
zunahme der  Hefezellen  während  der  Gährung  experi- 
mentell nachgewiesen  habe. 

Tiluro-*  Leitet  man,  nach   einer  vorläufigen  Notiz   von  Th. 

üMniiit.)  Tichanowitsch  (6),  Ammoniakgas  in  eine  ätherische 
Lösung  von  Nitromannit,  so  scheidet  sich  unter  Entwicke* 
lung  von  Stickstoff  eine  fast  schwarze  dickflüssige  Schicht 


(1)  Compt  rend.  LVII,  958.  —  (2)  Jshresber.  t  1858,  48S.  — 
(8)  Compt  rend.  LVI,  1982;  Chem.  Oentr.  1864,  218;  Umm  Compt 
rend.  LVU,  677;  BaU.  soo.  ehim.  VI,  68;  Obern.  G«rtr.  1864,  221; 
Dingl.  pol.  J.  CLXXI,  804;  Chem.  News  IX,  110;  snaillhrL  m  eiiief 
besonderen  Bchrift  :  Le^ns  sar  la  fermsnteüon  vineiise.  Mont|MUier 
1868.  —  (4)  Compt  rend.  LVU,  967.  —  (6)  Ann.  Cb.  Pbarm.  CXXVI, 
126;  BttU.  100.  cbim.  Y«  480.  -  (6)  Zeilsebr.  Ohm.  Pbwm.  1868^  660; 
Chem.  Centr.  1864,  468. 
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ab|  wUiread  die  ttberttehende  farblose  Läsnng  neben  einem 
festen,  d«n  Nitromannit  iihnlichen  auch  einen  syrupartiges 
Kdrper  enthtit  Der  feste  Körper  verpufft  wie  Nitro* 
mannit,  scbmilst  aber  bei  etwa  79^  und  löst  sieh  leichter  in 
Wasser ;  seine  Analyse  entspricht  der  Formel  CiiH9(N06)5 ; 
der  sjmpartige,  ebenfalls  verpaffende  Körper  entspricht 
der  Formel  Ci9Hg(NO«)409.  Die  schwarze  Substans  eni- 
btit  neben  nicht  untersuchten  organischen  Materien  Sal- 
peters, und  salpetrige.  Ammoniak. 

Hlasiwetz  und  Pfaundler  (1)  haben  für  den  als 
Spaltnngsproduct  des  Qaercitrins  neben  Quercetin  auf- 
tretenden Zucker  eine  andere  Zusammensetzung  und  andere 
Eigenschaften  gefunden,  als  Bigaud  (2),  Zwenger  und 
Dronke  (3).  Der  von  Hlasiwetz  und  Pfaundler 
erhaltene  Zucker  bat  die  Formel  CisHisOio  -h  2H0;  er 
ist  isomer  mit  Mannit  und  Dnicit  und  wird  defshalb  als 
Isodulcit  bezeichnet.  Er  krystallisirt  sehr  leicht  in  regel- 
mSfstg  ausgebildeten  Individuen ;  die  Krystalle  sind  grofs, 
durchsichtig,  hart  und  unterscheiden  sich  (nach  Renfs) 
von  denen  des  Rohrzuckers  nur  darin,  dafs  das  bei  letz- 
terem fast  constant  auftretende  makrodiagonale  Pinakotd 
GoPoo  fehlt.  Sie  krachen  zwischen  den  Zähnen^  schmecken 
süfser  als  Traubenzucker ;  lösen  sich  bei  W  in  2,09  Tb. 
Wasser  und  auch  leicht  in  absolutem  Alkohol.  Die  Lösung 
dreht  die  Polarisationsebene  nach  recbts  (Drehungsver- 
mögen 0;0763<'^  dessen  Verhältnifs  zu  Quarz  0,00318).  Der 
Isodulcit  gährt  nicht,  er  schmilzt  unter  Verlast  des  Wasser- 
gehalts bei  105  bis  110^;  fUrbt  sich  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  wie  mit  Alkalien  gelb  bis  braun  und  redu- 
cirt  Kupfer  Oxyd   in    alkalischer  Lösung.     1000  GC  einer 


(1)  Ann.  Cb.  Phsrm.  GXXVII,  8S2;  Wien.  Aoad.  Her.  XLYIII 
(8.  Abtfa.),  19;  J.  pr.  Cbem.  XC,  452;  Zeitschr.  Chem.  Pbann.  1868,  604 
(mit  BemerktnigaD  won  Erlenmeyer  über  di«  mSglicbe  Ge&stitiitton 
4m  bodnlMts);  Ohem.  Cmtr.  1864,  56,  463;  BiiH.  toe.  cbim.  VI,  904. 
-r-  13)  JftbxMbtr.  f.  1S54»  616.  -  (3)  Jabrasber.  f.  1861,  776. 
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iiodoidt.  ^5  Qi-fo,  Tranb^kocker  eotsprecbenden )  Knpferldsuiig 
werden  durch  5^288  Grm.  Isodulcdt  reducirt.  Ans  der 
LdfiUBg  in  einem  Oemenge  von  Salpetersäure  nnd  £kbwe- 
fdsXure  scheidet  sich  die  Nitroverbindung,  C]2H9(NO4)3Oi0) 
fdt  weifser^  unkrjstallisirbarer  Körper  ab/  der  unter  100^ 
schmilzt;  darcb  Schlag  schwach  explodirt  uäd  8i<;h  nicht*  in 
Wasser  aber  sehr  leicht  in  Alkohol  löst.  Durch  Oxydi^ 
tion  mit  Salpetersäure  entsteht  eine  der  Zuekersäure  ahn*" 
liehe  Säure  und  nur  Spuren  Ton  Oxalsäure.  Beim  Erhiteen 
mit  Jodwasserstoffsäure  (oder  mit  dieser  und  Phoaphor) 
bildet  sich;  unter  Zersetzung  des  ZuckiOrs  in  eine  schwarze 
Masscy  eine  kleine  Menge  einer  ölartigen,  flüchtigen  Jod* 
Verbindung.  Die  von  Hlasiwetz  (1)  schon  früher  ge* 
äufserte  Vermuthung,  dais  es  Quercitrine  gebe^  welche 
verschiedene  Zuckerarten  als  Spaltungsproducte  liefern^ 
gewinnt  nach  vorstehenden  Thatsachen  an  Wahrschein* 
lichkeit 

pikrototin.  L.  Barth  (2)   hat  das  Pikrotoxin  näher  untersueht 

Man  erhält  dasselbe  durch  zweimaKgee  Ausziehen  der  ge- 
pulverten Eokkelskörner  mit  siedendem  Alkohol,  Abde^ 
Stilliren  des  Alkohols,  Auskochen  des  rückständigen  Fetts 
mit  viel  Wasser  und  Vermischen  des  brauneu  wässorrgen 
Auszugs  mit  etwas  Bleizucker  zur  Entfernung  fiürbender 
Substanz.  Das  mit  Schwefelwasserstoff  entbleite  FUtrat 
wird  verdampft  und  das  anschiefsende  Pikrotoxin  so  oft 
aua  Wasser  umkrystallisirt «  bis  es  farblos  i^t  (es  wird 
dabei  eine  kleine  Menge  eines  schwerlöslichen  wdiaen 
Körpers  erhalten,  der  unten  näher  beschrieben  ist).  Sa 
krystalliaift  a^s  reinen  Lösungen  meist  in  sternförmig 
^uppirten  Nadeln ,  aus  gefärbten  FlüsBigkeiten  in  vels 
filzten  schwammigen  Fäden,  die  sich  nach  einiger  Zeit  in 
solidere  Nadeln,  seltener  in  (wahrsch-eiulich  Krystallwasser 


(I)  JahTesber.  f.  186^,  62?.  —  (2)  Wien.  Acafl.  Ber.  XLVIH  («.  Abth.), 
25;  J.  pr.  Ghem.  XCI,  15d;  Zoitschr.  Ghem.  Phaim.  1863,  687  <wo  frt^ 
tbümlich  L.  Piaundler  ids  Verf.  genannt  ist)^  ^.  phanii^'{8]XLV,280. 
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Mtfiftkende)  Btt&ltebett  verwandehi.  Es  löst  sich*  in  der  nk-^«!« 
Wime  aoeh  in  fetten  OeiM>  and  drebt  in  alkohoÜdcber 
Ldsnog  die  Polarisatioosebene  nach  links.  Das  speo. 
BefeatiemiwnDögeD  fand  Pfanndler  dir  eine  Sänle  von 
1  Miiiim.  Länge  ^  0;3827<^  (1).  Die  Anafyden,  welche 
den  böcbeten  Eohlenatoffgehalt  (60^2  pO.)  ergaben,  ent* 
•precben  der  Fonnel  Cfl4Hi40io.  Stickstoff  enthftlt  das 
Pikrotoxin  nicht.  Mit  Alkalien  so vie  mit  Baryt  und  Kalk 
bildet  es  gnmmiartige;  nicht  leicht  rein  zu  erhaltende  Ver* 
bindungen.  Kocht  man  Pikrotoxin  einige  Standen  mit 
verdünnter  Sohwefebäure,  sättig^  dann  mit  kohlens.  Baryt 
und  verdampft  das  Filtrat,  so  bleibt  ein  in  alkoboliBcher 
Lösang  fimifsartig  eintrocknender  Symp,  dessen  Zusam- 
mensetsnng  der  Formel  Ci4Hi9BaOi6  entspricht.  Bei 
SOstttndigem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsänre  wurde 
eine  Barytverbindung  von  der  Formel  (/g^HnBaOu  hp- 
halten.  Die  daraus  abgeschiedene  organische  Substanz 
reagirt  schwach  sauer»  Idst  sich  leicht  in  Wasser  und  Al- 
kohol und  trocknet  au  einer  hellgelben,  gummiartigen  Masse 
ein,  welche  bei  130^  getrocknet  der  Formel  C84H10O1S  ent* 
spricht.  Mit  Brom  bildet  das  Pikrotoxin  unter  Entwicke« 
lung  von  BromwasBorstoff  eine  leicht  aersetabare  Brom«» 
v^bin<)ung;  CüHiiBriOiO)  welche  aus  der  alkoholischen 
Lösung  nur  langsam  in  weichen  Krystallaggregaten  an- 
schiefst,  durch  Fällung  mit  Wasser  aber  ails  amorphes 
flockiges^  fach  dem  Trocknen  stark  electrisches  Pulver 
erhalten  wird.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Pikro^ 
toxin  .bei  Oegeawart  von  Chloroform  oder  Wasser  lassen 
sich  keine  Verbindungen  von  constanter  Znsammensetaung 
darstellen«  Aus  der  Auflösung  des  Pikrotoxins  iu  Sal^ 
peterschwefelsäore  wird  durch  Wasser  Nihvpikrotoxiny 
Guüizi^OiyOnf  cds  flockige  Masse  abgeschieden  ^  welche 
aus  verdünntem  Alkohol  in  kleinen  Nadeln  anscbicfst    Die 


(1)  Vgl.  Boaohsird«t  und  Boudet,  Jahresber.  f.  18S8,  IM. 
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rikrotosia.  Verbiodong  ist  nicht  explasiv,  aber  nohon  bei  100^  00  wie 
beim  Kochen  der  Lösung  sersetzbar.    Das  Pikrotoxin  Ter» 
hält  sich  demnach  wie  ein  suckerartiger  Körper ;  es  redu* 
cirt;  wie  schon  Ludwig  (1)  gezeigt  hat,  Kupferoxyd  ood 
nimmt  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  Wasser  auf 
unter   Bildung   eines   ebenfiüls   Kupferoxyd    redacirendea 
Körpers«     Zur  Beduction   des  Knpferoxyds  ist   indessen 
eine  weit  gröfsere  Menge  (fUnfmal  so  viel)  Pikrotoxin   er- 
forderlich,  als  von  Traubenzucker.   Mit  Salpetersäure  liefert 
es  Oxalsäure  und  mit  Aetzkalk  destillirt  eine  kleine  Menge 
eines  nach  Metaceton  riechenden  Liquidums.  Beim  ßrfaiteen 
mit   rauchender  Jodwasserstoffsäure  und   etwas    Phosphor 
auf  136®  bilden  sich  nur  Spuren  eines  flüchtigen  ölartigen 
Products,  neben  einer  braunen ;   zähen,   nicht    unzersetst 
destillirbaren   Masse.     Durch   successive   Behandlung   des 
Pikrotoxins  mit  wässerigem  Brom  und  Silberoxyd  entsteht 
eine  geringe  Menge  einer  syrupartigen  Säure,  deren  Kalk- 
salz krystallisirbar  ist  —  Der  oben  erwähnte,  beim  Ura- 
krystallisiren  des  Pikrotoxins   erhaltene,  in   den  Kokkels- 
körnern  nur   in   geringer  Menge  vorhandene   Körper  ist 
schwerlöslich    in  Wasser,  Alkohol  und   in  Aether,   aber 
leicht  löslich  in  verdünntem   kohlens.  Natron  und  daraas 
wieder  durch   Säuren    krystallinisch    (in    mikroscopischen 
prismatischen  Nadeln)  fällbar.    Die  Analyse  entspricht  der 
Formel  CisHuOio. 
"*^Ji"^**         Fr.  Röchle  der  (2)  hat,  im  Anschlufs  aq  Seine  Un* 
Robk«.uiiie.  ^f gii^l^mig  j^f  reifen  Samen   der  Bofskastanie  (3)»    auch 

über  die  in  der  Binde  dieses  Baumes  enthaltenen  krystal- 
lisirbaren  Bestandtheile  Mittheilungen  gemacht  Es  sind, 
aufser  einer  der  Formel  OmHisOh  entsprechenden  Oerb- 
säure,  die  folgenden  :  1)  Fraxm  (oder  Pamn).  Dieser  von 
Salm-Horstmar  (4)  in  der  Rinde  von  i^r^umti«  ezeelsi^ 


(1)  Jahresbor.  f.  1855,  699.  —  (3)  Wien.  Acsd.  Ber.  XLViri 
(3.  Abih.),  386;  J.  pr.  Chem.  XC,  483;  Cbem.  Gentr.  1864,  481.  — 
(8)  Jal»Mber.  f.  1862,  489.  ~  (4)  Jabresber.  f.  1857,  536.    , 


fiolifMer;  Stärkmehl;  Sackemlrteti;  Olucoside  o.  s.  w.  ggg 

entdeckte  Körper  ist  in  dem  in  essigsäurebaltigem  Wasser  ■«^•jj»«»»«»«'* 
teeltehen  Tbeil  des  Niederschlags  enthalten,  welchen  Blei> ""*^"*^*'- 
fttneker  in  dem  wässerigen  Decoct  der  Kofskastanienrinde 
erzeugt.  Seine  Zusammensetzung  entspricht ,  nach  Aualj- 
sen,  die  sum  Theil  von  Kavalier  angestellt  sind,  der 
Fonnel  GeiB^On  =  2  Cs^HigO^o  +  HO.  Erst  bei  lÄnge- 
rem  Eriiitzen  im  Kohlensäurestrom  auf  150^  (rascher  ober- 
halb 90O>)  wird  es  wasserfrei  und  hat  dann  die  Formel 
CsiHigOso»  Der  Schmelzpunkt  des  bei  117^  getrockneten 
Fraxins  liegt  bei  190^.  Es  ist  dann  blafsgelb,  amorph, 
leicht  eerreiblich  und  noch  nicht  wasserfrei.  Das  aus 
heifsem  Weingeist  umkrjstallisirte  ist  rein  weifs  und  ver- 
lierl  schon  bei  110  bis  113°  den  Wassergehalt  Das  aus 
Fraxin  dnrch  Einwirkung  von  Säuren  neben  Zucker  ent* 
stehende  FrtixeHn  (oder  PavüStin)  unterscheidet  sich  von 
dem  von  Salm-Horstmar  aus  Fraxinusrinde  erhaltenen 
nur  dadurch,  dafs  es  nicht  weifs,  sondern  citrongelb  ist 
£a  wird  beim  Erhitzen  'auf  120>  im  Kohlensäurestrom 
strohgelb  und  verwandelt  sich  bei  200o  sublimirt  in  eine 
wpllige  Masse  farbloser  Krjstalle.  Seine  Zusammensetzung 
entspricht  der  Formel  CsoHsOio  und  seine  Bildung  der 
Gleidiung  :  CS2H18O20  +  2  HO  =  C^oHsOio  +  CiaHujOia, 
wonach  aus  100  Th.  Fraxin  55,5  Th.  Fraxetin(gef.55,2Th.) 
erhalten  werden.  Es  verhält  sich  wie  eine  Säure,  sofern 
es  sauer  reagirt  und  mit  Basen  Verbindungen  eingeht. 
Der  neben  Fraxetin  entstehende  Zucker  unterscheidet  sich 
in  nichts  vom  Traubenzucker.  2)  Aesculetin,  CigUeOs  (1)) 
findet  sich  nur  in  sehr  geringer  Menge  (0,5  Grm.  in  150 
Pfd.)  in  der  Binde  der  Rofskastanie.  Es  verwandelt  sich 
beini'  Kochen  mit  sauren  schwefligs.  Alkalien  ohne  Aen- 
dernng  der  Zusammensetzung  in  einen  Körper,  der  wie 
ein  Aldehyd  sich  mit  zweifach-schwefligs.  Natron  verbindet. 
Versetzt  man  die  mit  letzterem  gekochte  Lösung  zuerst 
mit  etwas  verdtlnnter  Schwefelsäure,  dann  mit  Alkohol,  so 

(1)  Vgl.  Jaliresber.  f.  1853,  550;  f.  1864,  681 ;  f.  1856,  678. 
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'^^^.u^r^^  ^^'^  zuerst  Rehwefels.  Natron  und  snletsst  die  Verbindung 
B^ai:;«!..  CgHßOs,  NaO,  HO,  S2O4  +  HO  als  wei&e  KrysUUtDasae 
nieder.  Die  Lösung  dieser  Verbindung  Sikrht  sich  mit 
Kali-;  oder  Natronlauge  unter  Absorption  von  Sanerstofi 
roth;.mit  Ammoniak  auerst  roth,  dann  rein  aanrblan  und 
zuletzt  blutrotb  mit  prachtvoller  Fluorescenz.  Ans  dieser 
blauen  und  rothen  Lösung  lassen  sich,  ähnlich  wie  aus 
Orciu;  rothe  und  grüne,  sowie  durch  Reduction  atich  färb* 
lose  Körper  darstellen ,  welche  alle  auf  18  Aeq.  «Kohlen^ 
Stoiff  1  Aeq.  Stickstoff  enthalten.  Durch  Erhitzen  mit 
Fünffaah-ühlorantimon'  geht  das  Aesculetin  in  eine  krjstal* 
lisiirbare  chlorhaltige  Substanz  über;. in  Berühi'ui^  mit 
Natriumamalgam  löst  es  sich  zu  eitier  farblosen 
keit,  welche  unter  Sauerstoffs ufnahtno  rasch  roth 
Der  dem  Aesculetin  -  Aldehyd  entsprechende  Alkohol^ 
CuHsOg;  würde  dem  Aescigenin,  ü^HsgOs,  homolog  sein. 
3)  AASQuleHnhydrat,  CssHisOn  =  2  CisHeOg  +  HO,  ist  in 
gröfserer  Menge  in  der  Binde  enthalten,  als  das  Aesculetin 
upd  hat  dieselbe  Zusammensetzung,  wie  das  bei  100^  ge* 
trocknete  Paphnetin  (vgl.  S.  &91),  von  dem  es  sieb  in* 
dessen  dadurch  unterscheidet,  dafe  seine  Lösung  in  zwei- 
faob-sekwefligs.  Alkalien  mit  Ammoniak  nicht  blan  wird^ 
die  übrigen  unten  angegebenen  Beactionen  stimmen  mit 
denen  des  Daphnetins  überein.  Das  Aesculetinhjdrat  ist 
weniger  löslich  in  Wasser  als  das  Aesculetin  und  scheidet 
uch  daraus  in  kleinen  körnigen  Krystallen  ab;  ava 
der  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  &llt  es  bei 
Zusatz  von  Wasser,  aus  heifser  Salzsäure  beim  Erkalten 
als  nadeiförmiges  Aesculetin  heraus«  In  Alkalien  löst  es 
sich  mit  gelber  Farbe  und  wird  durch  Bleizucker  oder 
Barjtwasser  gelb  geföUt.  Es  reducirt  Salpeters«  Silber 
und  alkalische  Ejapferlösung,  färbt  sich  mit  Salpetersäure 
roth  und  mit  Eisenchlorid  grün.  Es  sublimirt  bei  203^, 
schmilzt  oberhalb  250^  und  erstarrt  krjstallinisch.  Die 
Lösungen  zeigen  deutliche  Fluorescenz,  was  beim  Daph- 
netiu    nicht  der  Fall   ist      Beim   Erhitzen   auf  200^  im 
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S^leogäoir^Btrom  oder  bei  der  Kj^sUlluation  i^iis  Bbfso*  ^^*^^^^^* 
lutem,  mit  conceatrirter  Salaaäure  verseti^ten  Alkohol  geht " ''^""^'"*'' 
98  in  Ae&GuIetiu,  CuHbOs,  über.  4)  A^^culin,  CeoHaiOsg 
=  .2  CjÄsOig.  +  ^  Hü  (bei  1150  getr.),  bt.  io  der  Bände 
ia ,  siemlich  bedeuteajer  Menge  yorhandeo  und  geht  (wi^ 
das  Fjp^wi)  der  Hauftmftöae  nach  in  den  Niederacblag 
^ßff  d#r.in  dem  wäaserigen  Decoct  dnreh  Bleieftsig  ent- 
atdi^  aiHcbdeiB  die  durch  Bleizucker  fällbaren  SubatanseiK 
abgeschjie^n .  sind.  Von  dem  Fraxin  (mit  dem  man  ea. 
spgl^h:  e^rhält)  ^wird  es  durch. Auflösen  in. möglkhat  wenig 
aiedea€l^ia.  Wasa^ri  Wiederer wärmen  dAs  Krystallbreia  bi» 
9um  Ver0ch.wü»den  der  langen,  dünnen  Fraxinkryitatte: 
und  Abpreas^si  des  ungelöst  bleibenden  Aesculins  getrennt. 
£a  h«t  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Daphnin;  bei 
117^  im  KohleusanreBtrom  getrocknet  entairicht  es  der 
Formel  äCsoHifQis  -\-  HO.  5)  Aiüfser  den  vorstehend 
beschriebenen  yier  Kii^rpern  enthält  die  Binde  der  Bofs- 
kastanie  noch  einen  fünften  in  sehr  kleiner  Menge  (attf 
150  Pfd.  kauyp  0,5  6rm.)^  der  citrongelbe»  dem  Madurin 
(S.  584)  sehr  ähnliche  mikroscopiache  Krystalle  bildet« 
Eine  Analyse  der  bei  147o  getrockneten  Substanz  ent- 
spricht der  Formel  C44Hs808o«  Sie  spaltet  sich  beim 
Kochen  n»it  Salzsäure  unter  Bildung  von  FraxetiDi  viel- 
le^ichtnaoh  der  Gleichung  :  C4aHs808o  +  4  HO  =  CsoHgOio 
-f-  2  CuHisOis.  —  Das  Nähere  über  die  Darstellung  dieser* 
]^$rper  will  Bochleder  später  mittheilen. 

Das  Daphnin  Zw  eng  er 's  (1)  ist;  wie  schon  oben  i>"pi>">"- 
angefahrt  wurde;  nach  Fr.  Bochleder  (2)  isomer  oder 
pelymer  mit  dem  Aesculin,  das  bei  100^  getrocknete Daphnetin 
«mit.dem  Hydrat  des  Aesculetins.  Trocknet  man  das 
Qaphnetin  bei  220^  (wo  es  zu  sublimiren  beginnt)  im  Koh- 
lensäurestrom; so  verliert  es  1  Aeq.  Wasser  und  hat  dann, 
dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Aesculetin.     Auch  die 


(1)  Jahresber.  f.  1860«  5^2.  —  (2)  In  der  S.  588  angef.  Abliandl.; 
auch  Chem.  Centr.  1864,  415.  .     .    -  . 
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Bleiyerbindnngen  des  Daphnetins  und  AescnlethiB  weichen 
in  der  Zusammensetzung  nicht  von  einander  ab«  —  Zur 
Darstellung  des  Daphnins  aus  der  (im  Juni  gesammelten) 
Rinde  des Seidelbasts  giebt  Bochleder  das  nachstehende 
Verfahren  an  :  Das  weingeistige  Extract  wird  mit  Wasser 
ausgekocht  und  die  Flüssigkeit  (nach  24stttndigem  Stehen 
und  Abfiltriren  von  Harss)  Buerst  mit  Bleisnckeri  dann 
kalt  mit  Bleiessig  ausgef&Ut  und  der  letatere^  das  Daphnin 
enthaltende  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  sersetat 
Die  vom  Schwetelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  durch 
wiederholtes  Verdampfen  und  Behandeln  des  Rückstandes 
mit  W  asser  y  zuletzt  mit  Aether,  von  harzartigen  Stoffen 
befreit  und  dann  die  w&sserige  Lösung  der  Krystallisation 
überlassen.  Den  entstandenen  Brei  von  Daphninkrjstallen 
wascht  man  mit  etwas  Wasser  und  krjstallisirt  ihn,  nadi 
dem  Pressen  zwischen  Leinwand,  aus  heifsem  Wasser  um. 
»jwimt^  j^^  Kromayer(l)  hat  nachgewiesen,  dafs  das  von 

Poles  aus  der  Rinde  von  Lignatrum  vulgare  dargestellte 
Ligustrin  (2)  mit  Syringin  identisch  ist«  Das  aus  der  Rinde 
der  Rainweide  in  ähnlicher  Weise ,  wie  aus  dem  Flieder 
erhaltene  Sjringin  (3)  entspricht  der  Formel  CsgHssOto  + 
2  HO  und  spaltet  sich  mit  Sauren  in  Syringenin  ÜmHisOio 
+  2H0  (oder  3  HO)  und  in  gährungsfthigen  Zucker 
CisHisOii.  Der  Schmelzpunkt  des  aus  Rainweide  erhal- 
tenen Syringins  wurde  jedoch  bei  185  bis  19(>>  (statt  212^) 
beobachtet  Die  Blätter  der  Rainweide  enthalten  diesen 
Körper  nicht,  aber  es  findet  sich  in  denselben ,  wie  in  den 
Blättern  des  Flieders  und  neben  Syringin  in  der  Rinde, 
ein  bitter  und  kratzend  schmeckender  Stoff.  Ebenso  ent- 
hält die  im  Frühjahr  gesammelte  Rainweidenrinde  keine 
Spur  Mannit;  während  die  entwickelten  Blätter  reich 
daran  sind. 


(1)  Areh.  Pharm.  [2]  CXIII,  19;  Cbem.  Ceotr.  1868,  1007.  — 
(2)  L.  GmeliD*s  Handb.  der  Chemie  (4.  Aafl.)  VII,  1095.  —  (8)  Jsh- 
refber.  f.  1862,  484. 
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K  Harma  (1)  stellt  das  Marrabiin  (2)  in  folgender 
Weise  dar.  Man  erschöpft  das  Kraut  von  Marrubium 
vulgare  dreimal  mit  heifsem  Wasser ;  behandelt  die  zum 
Symp  verdampften  Auszüge  wiederholt  mit  Alkohol  und 
schüttelt  die  weingeistige  Lösung,  nach  Zusatz  von  viel 
Kochsalz^  mit  ^/s  VoL  Aether,  der  den  Bitterstoff  entzieht 
und  denselben  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  grofsen 
tafelförmigen  Krystallen  zurückläfst.  Aus  25  Pfd.  Kraut 
werden  so  etwa  2  Grm.  Marrubiin  erhalten.  Beim  Dm- 
krystallisiren  desselben  aus  heifsen  Lösungen  bildet  sich 
stets  etwas  amorphes  Marrubiin ,  welches  aber  beim  frei- 
willigen Verdunsten  der  weiugeistigen  Lösung  wieder  in 
wanügen  Krystallen  erhalten  werden  kann.  Die  Krystal- 
lisation  erfolgt  am  leichtesten  beim  langsamen  Erkalten 
einer  heifsen  alkoholischen  und  bis  zur  beginnenden  Trü- 
bung mit  heifsem  Wasser  vermischten  Lösung. 

W.  Stein  (3)  hat  das  (von  Ihm  Melin  genannte)  aus  ^^^ 
chinesischen  Gelbbeeren  dargestellte  Eutin  (4)  nochmals 
der  Analyse  unterworfen  ^  ohne  indessen  damit  die  über 
die  wahre  Formel  dieses  Körpers  bestehende  Unsicherheit 
zu  beseitigen.  Die  Analyse  gab  ähnlich  wie  die  früheren 
50,0  pC.  Kohlenstoff,  5,6  pC.  Wasserstoff  und  44,3  pC. 
Sauerstoff.  Aus  dem  Zahlenverhältnisse  der  beiden 
letzteren  Elemente  (H  :  O  =  1  :  7,8)  ergiebt  sich,  dafs 
in  dem  Butin  die  Zahl  der  Sauerstoffatome  nicht  gröfser 
ist,  als  die  der  Waaserstofffttome.  Durch  Ameisensäure 
(weniger  vollständig  durch  Essigsäure)  wird  das  Butin  wie 
durch  Schwefelsäure  in  Quercetin  (Meletin)  und  den  zucker- 
artigen Körper  zerlegt,  ohne  dafs  jedoch  die  Menge  dieser 
Spaltungsproducte  (im  Mittel  47,5  pC.  Quercetin  und  45,9 
pC.  Zucker)  constant  ist.     Auch   die  Analyse   des   leicht 


(1)  Arcb.  Phann.  [2]  CXVI,  141 ;  im  Aiut.  Chem.  Centr.  1864, 804. 
—  (2)  VgL  Jahresber.  f.  1861 ,  747.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII, 
280;  Arch.  Pharm.  [2]  CXVI,  64;  im  Ann.  Zeitaolir.  Chem.  Pharm. 
1868,  250  ;  Chem.  Centr.  1868,  1079.  -  (4)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1862,  498. 
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veränderlichen  znckerartigen  Zersetzangsprochicts  ergab 
keine  übereinatimmenden  Zahlen.  —  Nach  E.  Fi  1  hol  (1) 
findet  Bich  das  Ratin  (Qaercitrin)  in  vielen  Blumen.  Oe-' 
trockneten  rothen  Koeen  {roses  de  Provins)  kann  es  durch 
Aether  neben  zwei  festen  Fetten  (von  denen  das  eine  in 
Alkohol  unlöslich  ist)  entzogen  werden.  Alkohol  nimmt  dann 
aus  den  mit  Aether  erschöpften  Rosen  neben  Gallussänre 
eine  beträchtliche  Menge  (etwa  20  pC)  Invertzucker  auf. 
Morinserb.  H.  Hlasiwetz   und  L.  Pfaundler  (2)    haben   die 

(Mneiwia.)  ausfUhrlicheron  Ergebnisse  der  im  Jahresber.  f.  1862,  S.  ÖOI 
schon  erwähnten  Untersaehung  über  Morin  und  Morin- 
gerbsäure  (soweit  sie  die  letztere  betrifft)  mitgetheilt. 
Beim  mehrtägigen  Stehen  des  stark  verdampften  wässe- 
rigen Decocts  des  Qelbholzes  bildet  sich  ein  reichlicher 
gelber  krjstallinisoher  Absatz ,  der  nach  dem  Abpressen 
bei  zweimaligem  Kochen  mit  Wasser  einen  aus  roheni 
Morin  und  Morinkalk  bestehenden  Rückstand  (A)  läfst, 
während  Moringerbsäure  in  die  Lösung  (B)  übergeht. 
Erhitzt  man  den  Rückstand  (A)  mit  Wasser  und  etwas 
Salzsäure  (zur  Zersetzung  des  Morinkalks),  löst  ihn  dann^ 
nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser,  in  heifsem  Alkohol,  so 
setzt  sich  aus  dem  mit  Vs  Vol.  heifsen  Wassers  gemischten 
Filtrat  das  meiste  Morin  in  gelben  Krjstallen  ab.  Durch 
Umkrystallisiren  aus  schwachem  Alkohol  (wobei  kalk-  und 
eisenfi-eie  Filter  anzuwenden  sind)  und  Erzeugung  von 
etwas  Schwefelblei  in  der  Lösung  erhält  man  es  rein.  Eis 
bildet  einige  Linien  lange,  meist  büschelförmig  verwach- 
sene Nadeln^  die  sich  kaum  in  kaltem  Wasser,  schwer  in 
heifsem  Wasser  und  in  Aether,  gar  nicht  in  Schwefel- 
kohlenstoff lösen«  In  Alkalien  so  wie  in  alkalisch  reagiren- 
den  Salzen  löst  es  sich   leicht   mit  tiefgelber  Farbe   und 


(1)  J.  pharm.  [8]  XLIV,  184;  YierteUahrssolir.  pr.  Pharm.  XIII, 
412.  -—  (2)  Wi«n.  Acad.  Ber.  XLVIJI  (2.  Abth.),  10;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXXYII,  861;  J.  pr.  Chem.  XC,  445;  im  Anas.  Chem.  Centr.  1S68, 
1078;  Bull.  MC  ohim.  VI,  201. 
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wird  durch  Sftvren  wied^  geftUt  BiBenchlorid  färbt  die  **''^"^' 
LdsuBg  tief  oUrongrllfi ;  die  ammooiAkalisehe  LöBuog  redu-  c^^«'*'*'^') 
cirt  echon  in  der  Kälte  ealpelera.  Silber;  die  alkaltscbe  in 
der  Wanne  Kupferozyd.  Bezüglich  der  Zasammensetsang 
des  Morins  werden  Hlasiwets  und  Pfaundler  das 
Nähere  später  mittheilen.  Fftr  die  in  der  Lösung  (B) 
enthaltene  Moringerbsäure  schlagen  sie  den  Namen  Atac- 
hrin  vor  (von  Maohtra  tinctoria,  der  Stammpflanze  des 
Gelbholzes).  Ein  Theil  des  Maclurins  scheidet  sich  brim 
Verdampfen ;  ein  anderer  Theil  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
aus.  Durch  Umkrystallisiren,  anfangs  aus  salzsäurehaltigem 
Wasser,  zuletzt  unter  Erzeugung  von  etwas  Schwefelblei 
bei  Gegenwart  von  etwas  Essigsäure,  erhält  man  es  rein. 
Das  bei  100^  getrocknete  Maclurin  hat  die  Formel  CseHioOis 
4-  2 HO;  der  Wassergehalt  entweicht  erst  bei  130  bis 
140^;  eine  durch  heifse  Fällung  mit  Bleizucker  erhaltene, 
blätterig  krjstallinische  Bleiverbindung  entspricht  der  For- 
mel CseHsPbOis  4~  PbHOs«  —  Verdampft  man  das  Mac- 
lurin mit  einer  Jiösung  von  3  Th.  Aetzkali  in  einer  Silber- 
schale, bis  die  Masse  breiartig  wird  und  behandelt  dann 
dieselbe,  nach  dem  Ansäuren  mit  Schwefelsäure  und  Ver- 
dampfen zur  Trockne,  mit  Alkohol,  so  löst  sich  neben 
PUarogluctUf  CisHeOe  +  4  HO,  eine  Säure,  welche  die  Zu- 
sammensetzung und  die  Eigenschaften  der  (mit  Carbo- 
hydrochinonsäure  und  Ozjsalicylsäure  isomeren)  Protocate' 
chusäure,  CuHeOg»  2 HO,  hat.  Fällt  man,  nach  dem  Ab- 
destilliren  des  Alkohols,  die  wässerige  Lösung  des  Bück- 
stands  mit  Bleizucker,  so  entsteht  ein  Niederschlag  von 
protocatechus.  Blei,  während  das  Filtrat  das  (durch  Aus- 
fällen des  Bleis  und  Verdampfen  der  mit  Kohle  ent- 
färbten Lösung  zu  gewinnende)  Phloroglucin  enthält.  Zer- 
setzt man  den  Bleiniederschlag  mit  Schwefelwasserstoff,  so 
scheidet  das  verdampfte  Filtrat  die  Protocatechusäure  in 
dttnnen  prismatischen  Krystallen  ab,  welche  bei  199^ 
schmelzen,  sich  in  Wasser^  Weingeist  und  Aether  lösen, 
mit    Eisenchlorid    blaugrtj^n   färben    und    in    der   Wärme 

88» 
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Bslpeten.  Sflber  (aber  nicht  Eupferozydtlkali)  redadren. 
Das  krystalliniBche  Barytsals  ist  GuHsBaOs  +  &HO;  das 
Ealksalz  CuHsCaOg  +  4  HO.  Bei  der  trockenen  Destil- 
lation zerftUt  die  Sänre  unter  Bildung  von  Brenscatechin, 
CisHeOi,  welchem  kein  Hydrochinon  beigemengt  ist.  Naoh 
diesen  Thatsachen  stellen   Hlasiweta   und   Pfaundler 

fUr  das  Maclurin  die  Formel  H*(?*g  q  }^*  ^^^'  ^'®  ^^^ 
Setzung  durch  Alkalien  entspricht  dann  der  Gleichung  : 

Protoeateclia- 
Maclarin  Phloroglucin       sfture 

C,6H,oO„  +  2H0  «  C„HeO,  +  CjÄOg. 


W.  Stein  (1)  deutet  mit  Bezug  auf  die  Angabe  von 
HIasiwetz  (2)  an,  dafs  das  Morin  wie  das  Quercetin 
(Stein's  Meletin)  durch  Natriumamalgam  auch  in  saurer 
Lösung  in  Paracarthamin  übergeführt  werde.  Der  bräun- 
lichgelb gefärbte  kalte  wässerige  Auszug  des  Gelbholzes 
giebt  nach  Stein  auf  Zusatz  von  wenig  Bleizucker  zuerst 
einen  schmutziggelben ,  mit  Essigsäure  braun  werdenden 
Niederschlag,  dann  mit  Bleiessig  einen  schön  grünen,  bei 
weiterem  Zusatz  einen  rein  gelben,  und  die  hiervon  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  ^inen  weifsen  Nieder- 
schlag. Die  Analyse  der  ersten  Fällungen  führte  zu  keinem 
bestimmten  Resultat ;  der  weifse  Niederschlag  lieferte  durch 
Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  bei  Gegenwart  von 
Weingeist  eine  Substanz ,  aus  deren  Lösung  in  Aether 
neben  einem  braunen  amorphen  Körper  farblose,  dendri- 
tisch gruppirte,  süfs  und  zugleich  bitterlich  schmeckende 
Krjstalle  sich  absetzten,  welche  Stein  für  Phloroglucin  hält 

AM.  E.  Kosmann  (3)   hat  Näheres   über  die   schon  im 

Jahresber.  f.  1861,   S.   742    erwähnten   Bestandtheile  der 
Aloe  vom  Cap  mitgetheilt     Der  in  Wasser  und  in  Alko- 


(1)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1863,  469;  J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  496; 
Chem.  Centr.  1864,  191.  —  (2)  Jahresber.  f.  1862,  601.  —  (8)  BnlL 
soe.  chim.  V,  680 ;  Chem.  Centr.  1864,  845. 


hol  Usliehe  Theil  der  Oap-Alo6,  »die  ßatiehe  AloH*,  ist  eine  ^'**' 
gelbe  amorphe  MasBO,  deren  ZoBaoinieiMetBung  der  For- 
mel OB4Hn02o  entspricht  Beim  Eoohen  mit  Terdttniiter 
Schwefelsäure  spaltet  sieh  dieselbe  in  Zucker  (15,8  pC.  der 
lltolichen  Aloe  betragend)  and  in  swei  haraartige  Säuren, 
▼on  welchen  die  eine,  die  Ato^resmaäurej  gemengt  itiit  Alo^ 
reim  niederfällt ,  während  die  andere,  die  Alo^eiinsäure, 
gelöst  bleibt.  Die  AloSresinsäure,  CsoHisOis,  HO,  ist  in 
Aether  löslich,  gelbbraun  und  unter  dem  Mikroscop  kry- 
stallinisch;  das  in  Aether  unlösliche  Alo&etin,  C80H14O40, 
HO,  ist  ein  braunes,  amorphes,  nicht  saures  Harz«  Die  neben 
dem  Zucker  gelöst  bleibende  Aloeretinsäure,  C80H17O15,  wird 
durch  Ausfällen  mit  essigs«  Blei,  Zersetzen  des  Nieder- 
schlags mit  Schwefelwasserstoff  und  Behandeln  des  Schwe- 
felbleis mit  Alkohol  erhalten.  Sie  bildet  ein  braunes,  glän- 
zendes Harz,  welches  unter  dem  Mikroscop  rhomboidale 
Tafeln  erkennen  läfst  j  sie  löst  sich  kaum  in  reinem  Wasser 
oder  Aether,  nur  wenig  in  Alkohol,  wohl  aber  in  zuckcM 
haltigem  Wasser.  Fttr  die  Bildung  dieser  Körper  aus  der 
löslichen  Alo€  giebt  Kosmann  die  Gleichung  : 

LÖslioheAIoS  AloirMiBtäiire  AlofcetkitiiiTe      Zucker 
BCkH^Ow  «  CmH|«0|4   +   aCaoHi,Ot5  +  0,^.0«  +  4  HO. 

Das  Alo^retin  betrachtet  Er  als  ein  Oxydationsproduct 
der  Aloeresinsänre.  —  Der  in  Wasser  unlösliche  Theil  der 
Cap-Aloe  hat  nach  Kos  mann  nahezu  dieselbe  Zusammen- 
setzung wie  der  lösliche  Theil ;  er  spaltet  sich  beim  Kochen 
mit  Schwefelsäure  in  alkoholischer  Lösung  in  Zucker  (im 
Mittel  16  pC.  betragend)  und  in  ein  braunes,  in  Alkohol 
und  in  kohlens.  Natron  lösliches  Harz.  Den  in  Aether 
löslichen  Antheil  dieses  Harzes  bezeichnet  Er  als  Alo'^- 
resinmBäure  mit  der  Formel  CsoHieOis ;  der  in  Aether  un- 
lösliche Antheil  ist  die  Alo^etininsäure ,  GsoHisOie«  Be- 
züglich derYon  Kosmann  gegebenen  Gleichungen,  durch 
welche  Er  sich  erklärt,  wie  aus  dem  in  dem  Saft  der  Ahe 
spioata  und  linguaefarmis  enthaltenen  Aloin,  C84H18O14, 
unter  Mitwirkung  von  Wasser  und  Sauerstoff  die  Bestand- 
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theile  der  UMicheli  uocl  iiiito«ficiieir  AloS  sidh   ^fnefigen^ 
müssen  wir  iiaf  die  Abbsodlan;  Terwettim. 
EotttoriB.  Yt.    Bochleder    (1)    betrachtet    den    Von    Ozum- 

peliek  (2)  dorcb  Spaltimg  mit  Schwefeliftare  «usi  Aloiti 
erhöhen en Körper  für  identiseh  mit  Anderson'«  (9)  Bott- 
lerin.  Er  vermniheti  daraelbe  entetebe  'neben  Zacker  au« 
dem  Alofn  nach  der  Gleichung  :  Cs^HisOu  +  ^HO  «: 
CssHioOe  -f"  OisHisOii.  Parporin,  Chrysophansäure  und 
Bettlerin  hält  Bochleder  mit  nachstehenden  Formein 
für  homologe  Körper  : 

rarpttrin  Chrysophansanre  Rotderin 

CtsHaO,  CpÄOe  C«Hi»Oe. 

HopftBbittor.  j,  c.  Lermer  (4)  hat  auf  nachstehendem  Wege  den 
Bitterstoff  des  Hopfens  krysrtallisirt  dargestellt  :  Frischer 
Hopfen  wird  mit  dem  Tierfachen  Gewicht  Aethei*  erschöpft, 
der  schwarzgrüne  Verdampfungsrückstand  des  ätherischen 
Auszugs  mit  kaltem  90  procentigem  Alkohol  behandelt,  das 
ungelöst  bleibende  Mjricin  abfiltrirt,  der  Alkohol  abdesttl- 
lirt  und  der  Bückstand  von  Neuem  in  Aether  aufgenommen. 
Die  ätherische  Lösung  wird  nun  ztfersi  mit  starker  KaK- 
lauge  (bis  diese  sich  niobt  mehr  durch  Aufnahme  harsartiger 
Körper  tief  gelb  färbt)  und  danti  mit  deinem  Wassef  ge- 
schüttelt; welches  den  an  Kali  gebundenen  Bitterstoff  dem 
Aether  entzieht.  Die  wäsaerige  Flüssigkeit  wird  mit 
schwefeis.  Kupferozjrd  gefüllt,  der  mit  eiwaa  Aether  ge^ 
waschene  blaue  Niederschlag  in  mehr  Aeifaer  gelöst  und 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Durch  Verdunsten  der 
vom  Schwefelkupfer  abfiltrirten  Lösung  im  I^ohlensäure- 
strom  und  Stehen  des  bräunlichen  BytUp»  erhält  man  daa 
Hopfenbitter  als  krjstallinische  Masse ,    aus  welcher  die 


(1)  Wim.  Aoad.  Ber.  XLVII  (9.  Abth.),  119;  Chem.  Centr.  186»! 
606.  —  (2)  Jabresber.  f.  1861 ,  748.  —  (3)  Jabresber.  f.  1855,  669.  — 
(4)  Dingl.  pol.  J.  CLXIX ,  54 ;  Vierteljahrsscbr.  pr.  Pharm.  XII,  504 ; 
im  AusE.  Cbem.  Contr.  1863,  775  ;  J.  pr.  Cbem.  XC,  354 ;  Chom.  News 
VIII,  102;  J.  pharm.  [8]  XLY,  218;  R^p.  cbim.  appliqQ4e  V,  455. 
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brftane  Mutterlauge  duich  wiederholtes  Befeuckkten  mit  ■op^nutt«. 
Nitrobenzol  auf  einer  Gypaplatte  entfernt  wird.  Die  rein 
weifsen  Krjstalle  werden  an  der  Luft  gelb  und  weich; 
beim  Umkrystallisiren  aus  Aether  bilden  sich  wieder  grofse, 
äufserst  spröde  rhombische  Prismen  unter  einer  Decke  des 
amorph  gewordenen  Antheils.  Der  Bitterstoff  ist  unlöslich 
in  Wasser ;  aber  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol;  Aether, 
Chloroform;  Schwefelkohlenstoff;  Benzol  und  Terpentinöl; 
die  mit  Wasser  verdünnte  weingeistige  Lösung  schmeckt 
rein  und  angenehm  bitter  und  reagirt  deutlich  sauer.  Für 
die  krystallisirte  Kupferverbindung  berechnet  Lermer; 
obwohl  die  Analyse  0;5  pC.  Wasserstoff  weniger  gab  als 
die  Theorie  verlangt,  die  Formel  C88H25O7,  CuO.  Die  bei 
der  Darstellung  des  Hopfenbitters  mit  der  ätherisclien 
Lösung  geschüttelte  Kalilauge  enthält  nach  Lermer  neben 
Harz  noch  einen  zweiten  Körper,  der  in  weifseU;  über  110^ 
schmelzbaren  Nadeln  krystallisirt  und  auch  mit  Kupfer- 
oxjd  sich  verbindet. 


Boussingault   (1)    theilt  vorläufig  mit;    dafs  nach  ^ "•>"««- 
Seinen  erneuten  Versuchen  die  Blätter  und  selbst  die  Zweiere      "^f  ^ 
einer  Pflanze;     welche    unter   möglichst  normalen  Bedin-  OM««u«ch 
gungen  vegetirt;  Sauerstoff  aushauchten;    der  keine  Spur 
der   verbrennlichen   Substanz   enthalte;    die  Er  bei   unter 
Wasser  getauchten  Pflanzen  beobachtet  habe. 

S.  Cloez  (2)  hat  im  Anschlufs  an  frühere  Versuche 
über  die  Vegetation  von  Wasserpflanzen  (3)  nachgewiesen; 
dafs  das  OaS;  welches  sich  unter  dem  Einflufs  des  Sonnen- 
lichts und  bei  fortwährender  Erneuerung  des  Wassers  aus 
Potamogeton  perfoHatum  entwickelt,  lediglich  Sauerstoff  und 


(1)  Compt  rend.  LVII,  412 ;  lostit  1863,  291.  —  (2)  C!ompt.  reod. 
LVll,  354 ;  K^p.  chim.  appliquäe  V,  830.  —  (3)  Jahresber.  f.  1850,  551. 
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STpSS^J.  Stickstoff  enthält;  in  nur  wenig  wechselnden  VerhSltnissen, 

wie    sich    auB    nachstehenden   Zahlen   ergiebt.     (Das  als 

Stickstoff  betrachtete   Gas  enthielt  keine  Spur  einer  ver- 

brennlichen  Substanz.) 

1.  Tag  5.  Tag  10.  Tag  16.  Tag  90.  Tag 

Sauentoff        46,08  44,88  42,16          40,02          88,6 

StiokAtoff         68,92  66,17  67,86          69,98          61,6. 

Auch  das  Gas^  welches  sich  aus  derselben  Pflanze  wäh- 
rend ihrer  Vegetation  unter  gewöhnlichem  lufthaltigem  und 
mit  etwas  Kohlensäure  geschwängertem  aber  nicht  erneuer- 
tem Wasser  entwickelte,  enthielt  neben  wenig  Kohlensäure 
nur  Sauerstoff  und  Stickstoff,  wiewohl  in  geändertem  Ver- 
hältnifs.    Es  wurde  gefunden  : 

1.  Tag  8.  Tag  6.  Tag 

Sanerstoff  70,108  87,62  90,876 

Stickstoff  29,897  12,48  9,126. 

B.  Corenwinder  (1)  findet  als  Resultat  seiner  Be- 
obachtungeu;  dafs  die  Kohlensäureentwickelung  der  Pflan- 
zen während  der  Nacht  mit  der  Temperatur  wechsele  und 
bei  0^  fast  ganz  aufhöre;  in  künstlicher  Dunkelheit  werde 
am  TagC;  sofern  die  Temperatur  in  der  Regel  höher  ist, 
mehr  Kohlensäure  ausgehaucht.  Im  Tages  -  und  besonders 
im  Sonnenlicht  entwickeln  die  jungen  Triebe  und  Knospen 
eine  bisweilen  reichliche  Menge  Kohlensäure;  die  Fähig- 
keit, im  Lichte  die  Kohlensäure  zu  zersetzen,  erlangen 
die  Blätter  erst  in  dem  MafsC;  als  sie  sich  entwickeln  und 
gröfser  werden.  Ausgebildete  Blätter  hauchen  bei  völligem 
Luft-  und  Lichtzutritt  weder  bei  hellem  noch  bei  trübem 
Himmel  Kohlensäure  aus,  wohl  aber  in  einem  vor  dem 
Zutritt  des  Sonnenlichts  geschützten  Raum.  Pflanzen  mit 
gefärbten  Blättern  verhalten  sich  in  allen  diesen  Fällen  wie 
grüne  Pflanzen.  S.  Cloez  (2)  hat  sich  dagegen  durch 
Versuche   überzeugt,    dafs  nur   die   grün  gefärbten  oder 


(1)  Compt.  rend.'LVII,  266;  Bali.  soo.  obim.VI,  66.  ^  (2)  Compt. 
rend.  LVII,  884. 
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doch  (bei  anderer  Färbong)  den  grünen  Farbstoff  enthal-  ^„  paans«. 
tenden  Pflanzentheile  im  Lichte  die  Eohlensäare  unter 
Sauerstoffentwickelong  zersetzen.  Er  benutzte  hierzu  die 
verschieden  gef&rbten  Theile  der  Blätter  von  Amaranihus 
tricolar.  Nur  die  mit  der  Scheere  ausgeschnittenen  grünen 
Partbieen  entwickelten  unter  kohlensänrehaltigem  Wasser 
im  Lichte  Sauerstoff,  die  rothen  und  gelben  Partbieen  der- 
selben Blätter  dagegen  nicht.  Die  gleichförmig  violettroth 
gefärbten  Blätter  von  Amaranihus  caudatua  entwickeln 
unter  denselben  Umständen  ebenfalls ,  wiewohl  etwas  we- 
niger Sauerstoff;  in  diesen  Blättern  sind  der  grüne,  der 
gelbe  und  der  rothe  Farbstoff  gleichförmig  gemengt  und 
nicht  stellenweise  vertheilt,  wie  bei  Amaranthus  tricolar» 
Ebenso  enthalten  die  rothen  Blätter  von  Atriplex  hortensü 
(aus  welchen  Saussure  Sauerstoff  erhielt)  eine  gewisse 
Menge  des  grünen,  neben  einem  violettrothen  Farbstoff.  — 
Goren  wind  er  (1)  bemerkt  hierzu,  dafs  er  bei  seinen 
(oben  erwähnten)  Versuchen  (2)  stets  eine  Zersetzung  der 
Kohlensäure  durch  vollkommen  rothe,  purpurrothe  oder 
schwarzrothe  Blätter  beobachtet  habe  und  es  sei  somit 
noch  zu  beweisen,  dafs  dem  darin  enthaltenen  grünen 
Farbstoff  allein  die  Fähigkeit  zukomme,  die  Kohlensäure 
zu  zerlegen. 

E.  Mulder  (3)  deutet  auf  die  Möglichkeit  hin,  dafs 
der  atmosphärische,  in  wässeriger  Lösung  von  den  Wur- 
zeln und  Blättern  der  Pflanze  aufgenommene  Stickstoff 
durch  den  im  Sonnenlicht  ausgeschiedenen  vielleicht  acti- 
veren  Sauerstoff  theilweise  in  Salpetersäure  übergeführt 
werden  könne.  Er  überzeugte  sich  indessen  (wie  schon 
S.  139  erwähnt  ist),  dafs  der  von  einer  Pflanze  entwickelte 
Sauerstoff  Jodkaliumkleisterpapier  nicht  im  geringsten  ver- 
ändert und  dafs  somit  der  die  Blätter  verlassende  Sauer- 
stoff wahrscheinlich  die  gewöhnliche  Modification  ist. 


(1)  Compt  rend.  LVII,   916.    —   (2)  Vgl.  anoh  Jahresber.  t  1868, 
608.  —  (8)  Sckeik.  Ondcrz.  III.  deel,  tweede  stuk,  Onders.  168. 


608  Organitohe 

in« «Hdb.        ^'  ^*  Lawet,    J.  H.  Gilbert  und  Evan  Pugh 

'^pi!::^*' lutben  die  Frage ,  ob  freier  Stickstoff  von  den  Pflanzen 
ammilirt  werde,  durch  neue  experimentale  Untersuchungen 
8u  beantworten  gesucht  In  Ihrer  hierauf  besüglichen  um- 
fangreichen Abhandlung  (1)  geben  Sie  sunächst  eine  lieber- 
flicht  des  Stickstoffgehaltes  der  Ernten,  welche  in  längeren 
Zeiträumen  bei  der  Cultur  in  gröfserem  Mafsstabe  auf 
gedüngtem  wie  auf  ungedüngtem  Boden  gewonnen  wur- 
den ;  Sie  finden  durch  den  Vergleich  der  erhaltenen  Werthe 
mit  der  Ausgiebigkeit  der  bekannten  Quellen  des  Stick- 
stoffs,  dafs  weder  der  Stickstoffgehalt  des  Bodens ^  noch 
jener  der  atmosphärischen  Niederschläge  (nach  Ihren  Be- 
stimmungen) ausreicht,  um  den  Betrag  des  geernteten 
Stickstoffs  zu  liefern  (siehe  den  Bericht  über  Agricultur- 
chemie).  Indem  Sie  es  wegen  mangelnder  ezacter  Daten 
dahin  gestellt  lassen,  ob  di^  Fähigkeit  des  Bodens,  Am- 
moniak zu  condensiren  oder  die  Bildung  von  Stickstoff- 
verbindungen aus  freiem  Stickstoff  einzuleiten,  den  Vorrath 
an  assimilirbaren  Stickstoffverbindungen  beständig  in  einer 
für  den  Bedarf  der  Vegetation  genügenden  Menge  erneuern 
könne,  gehen  Sie  mit  einer  ausfuhrlichen  Darlegung  aller 
bisherigen,  auf  die  Assimilation  des  freien  Stickstoffs  durch 
Pflanzen  bezüglichen  Forschungen  zu  Ihrem  eigentlichen 
Objecto  über.  Sie  besprechen  eingebend  die  von  Ihnen 
angewandten  Methoden  der  Cultur  und  der  Analyse  und 
die  möglichen  Fehlerquellen  derselben.  —  Wir  müssen 
uns  darauf  beschränken,  die  wesentlichsten  Resultate  dieser 

/  wichtigen  Untersuchung    wiederzugeben   und  führen   be- 

\  sttglich  der  Culturmethode  nur  Folgendes  an.    Als  Boden 

\  für  die  Aussaat  diente  theils  Bimsstein,  theils  eisenhaltiger 

\  Thon.    Beide  wurden  geglüht,   vollständig  ausgewaschen, 

getrocknet,  mit  der  Asche  derselben  Pflanzenspecies,  welche 


(1)  Ans  den  Philosoph.  Trans.  1861,  p.  11,  in  Chem.  Boc.  J.  [8]  h 
100;  Resmnd  der  Resultate  Chem.  News  VII»  127;  B^.  chim.  appli- 
qiide  V,  164;  Bull.  soc.  chim.  VI,  57. 
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gesKt  werden  sollten  (oder  nahe  TerwMidter)  gemisolii  1010^'^''». 
dem  fikr  den  Versncb  bestimmteii  Topf  selbst  nocbmals 
ausgeglüht  und  über  Schwefelsänre  dem  Erkalten  ttber« 
lassen.  Befeuchtet  wurde  dieser  Boden  mit  einer  genügen- 
den Menge  reinen,  Töilig  aromoniakfreien  Wassers*  Die 
Töpfe  wurden  dem  freien  Tageslichte  in  einem  luftdicht 
schliefsenden  Glasapparat  ohne  metallische  Theile  ausge- 
setzt^ in  welchem  sich  continuirlich  (durch  Druck,  nicht 
durch  Ansaugen)  ein  langsamer  Strom  von  reiner  ammo- 
niakfreier  Luft  bewegte;  die  Zufuhr  der  Kohlensäure  war 
so  geregelt,  dals  die  Atmosphäre  des  Apparates  im  Mini* 
mum  0,2  pC »  im  Maximum  4  pC.  derselben  enthielt  — 
Das  analytische  Verfahren  war  im  Wesentlichen  das  von 
Boussingault  befolgte  (1).  —  Da  die  Möglichkeit  vor- 
liegt, dafs  die  Assimilation  des  freien  Stickstoffs  nur  bei 
einer  gewissen  Intensität  dor  Vogetationsprocesse  stattfin- 
det, so  wurde  dem  Boden  in  einer  besonderit  Versuchs- 
reihe eine  genau  bekannte  Menge  von  schwefeis.  Ammo- 
niak in  Lösung  zugesetzt.  Die  Entwickeiung  der  Samen 
war  in  allen  Fällen  normal  (nur  bei  Buchwaizen  starb  so- 
gleich ein  grofser  Theil  der  Keimpflänzcben  ab);  in  den 
Versuchen,  bei  welchen  kein  Ammoniaksalz  zugesetzt 
wurde,  nahmen  die  Pflanzen  bald  eine  blasse,  gelbgrüne 
Färbung  an  und  die  Entwickeiung  frischer  Pflanzen  theile 
fand  dann  auf  Kosten  der  absterbenden  älteren  statt.  Die 
lebhafteste  Vegetation  zeigten  die  Gramineen,  welche 
Bltlthen  und  Fruchtansätze  brachten  und  in  ihrer  Trocken- 
substanz einen  weit  unter  den  normalen  herabsinkenden 
Stickstoffgehalt  ergaben  (ein  Verhältnifs,  welches  für  eine 
eventuelle  Assimilation  von  Stickstoff  besonders  günstig 
erscheint);  weniger  gut  entwickelten  sich  die  Leguminosen 
und  noch  ungünstiger  scheinen  die  Culturverhältnisse  für 
Buchwaizen  gewesen   zu  sein.     In  der  zweiten  Versuchs- 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  644  ff. 


«04 


Oigaaladho  Chemie. 


Immg  und 


^,  reihe  hatte  der  Zusati  von  AmmoniaksalB^  der  in  Inter- 
'*  yallen  und  nar  dann  stattfand^  wenn  das  Abblassen  der 
Pflansen  den  Verbranch  der  vorhandenen  Stickstoffrer« 
bindnngen  andeutete,  auf  die  Vegetation  nnd  das  Aussehen 
der  Pflansen,  insbesondere  der  Leguminosen,  den  günstig- 
sten Einflufs;  sie  nahmen  ihre  normale  Farbe  wieder  an 
und  producirten  eine  ungleich  gröfsere  Menge  von  orga- 
nischer Substanz,  wie  ans  der  folgenden  Tabelle  ersicht- 
lich ist,  in  welcher  einige  der  wesentlichsten  Resultate  zu- 
sammengestellt sind.  (Alle  Gewichte  sind  in  Grammen 
angegeben.) 
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Die  in  einigen  F&llen  nicht  unerheblichen  Verinste  an 
Stickstoff  erklären  Lawes^  Gilbert  und  Pugh  dnrch 'ni«Men. 
eine  in  geringem  Grade  stattfindende  Entwickelnng  des- 
selben ans  den  abgestorbenen  Pflanzentheilen;  die  in  an- 
deren Fällen  bemerkliche  Zunahme  daraus,  dafs  en  diesen 
Versuchen  (1857)  poröse  GefiLfse  angewandt  worden  waren ; 
später  wurden  nur  glasirte  benutzt.  Im  Ganzen  sprechen 
jedoch  die  Resultate^  völlig  übereinstimmend  mit  denen  von 
Boussingault;  entschieden  gegen  die  Assimilation  des 
freien  Stickstoffs.  Nichtsdestoweniger  halten  es  die  ge- 
nannten  Forscher  für  wünschenswerth ,  bezüglich  der  Le- 
guminosen und  anderer  Nichtgräser,  für  deren  Vegetation 
unter  den  Bedingungen  Ihres  Verfahrens  nicht  der  nöthige 
Spielraum  geboten  scheint,  weitere  Versuche  anzustellen. 
Die  Ermittelung  der  Quelle  des  Stickstoffüberschusses  in 
den  bei  der  Cultur  im  Freien  erzielten  Ernten  bezeichnen 
Sie  als  ein  noch  zu  lösendes  Problem. 

Johnson  (1)  hat  Seine  Ansicht  über  Ernährung  der 
Pflanzen  in  einer  Abhandlung  dargelegt^  in  welcher  Er 
die  Umsetzungen  zwischen  Salzlösungen  und  Bestand- 
iheilen  des  Bodens  ^  sowie  die  darauf  beruhende  indirecte 
Wirkung  der  Dungmittel  erörtert  und  aus  dem  mehrfach 
beobachteten  Gedeihen  der  Landpflanzen  in  wässerigen 
Salzlösungen  den  Schlufs  zieht ,  dafs  auch  die  Landpflan- 
zen ihren  Bedarf  an  Mineralsubstanzen  normal  einer  sehr 
verdünnten  wässerigen  Lösung  in  ähnlicher  Weise  ent- 
nehmen, wie  die  Tange  aus  dem  Meerwasser  das  Jod  an- 
sammeln. 

Ueber  die  Ernährung  der  Pflanzen  in  wässerigen  Lö- 
sungen hat  W.  Knop  (2)  weitere  Mittheilung  gemacht. 
Früher  (3)  hatte  sich  Ihm  ergeben,  dafs  in  einer  verdünn- 
ten Lösung  von  Salpeters.  Kali  und  -Ealk,  schwefeis.  Mag- 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII ,  242.   —  (2)  Chem.  Centr.  1868,  209. 
—  (8)  Chem.  Centr.  1861,  561. 
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j J^*^*^*"^;.  nesia  und  Aanrem  phosphors.  Kali  Pflansen  mit  günetigem 
"pa7i2ii*'  Erfolg  cultivirt  werden  können,  wenn  ntan  auf  die  Wurzein 
derselben  frisch  gefölltes  phosphors.  Eisenoxjd  au&cblämmt 
und  diesen  Niederschlag  öfter  gleichförmig  in  der  Flüssig^ 
keit  vertheilt.  Die  einaelnen  Salae  werden  dabei  von  der 
Fflanse  in  einem  Verhältniis  aufgenommen,  welches  mehr 
oder  weniger  von  demjenigen  abweicht^  in  weichem  sie 
gelöst  sind;  die  Flüssigkeit  selbst  wird  allmälig  alkaliach 
und  das  Eisenoxjdsalz  fHrbt  sich  gelb.  Das  gänstigste 
VerhältniTs,  in  welchem  die  genannten  Salze  anzuwenden 
sind  und  bei  welchem  eine  Abscheidung  von  phosphors. 
Kalk  nicht  stattfindet,  ist,  wie  Knop  jetzt  gefunden  hat, 
durch  die  Aequivalentsätze 

A  «  MgO,S0a  +  2(C«0,N04)  +  K0,2H0,P0j,  und 

B  =  MgO,80,  +  2(CaO,NOJ  +  KO,2HO,P05  +  KO,NO» 

gegeben.  Die  erforderlichen  Lösungen  sind  :  a)  136  6rm. 
saures  phosphors.  Kali  in  1  Liter  Wasser;  b)  100  Grm. 
kohlens.  Kalk,  durch  reine  Salpetersäure  in  neutrales  Salz 
verwandelt  und  auf  1  Liter  verdünnt;  c)  123  Grm*  krj- 
stallisirte  schwefeis.  Magnesia  und  d)  101  Grm.  salpeters. 
Kali  in  je  1  Liter  Wasser.  Flüssigkeiten  von  der  geeig* 
neten  Verdünnung  werden  erhalten  durch  Mischung  von 
je  5  CC.  der  Lösungen  a),  b)  und  c)  mit  500  CC.  dastil«* 
lirten  Wasser  (entsprechend  dem  Verhältnifs  A)^  oder  von 
je  5  CC.  der  Lösungen  a) ,  b) ,  c)  und  d)  mit  500  CC. 
Wasser  (entsprechend  dem  Verhältnifs  B).  Mais  und 
Buchwaizen  erlangten  in  beiden  Lösungen ;  in  welchen 
übrigens;  wie  früher,  phosphors.  Eisenoxjd  zu  suspendiren 
ist;  eine  üppige  Entwickelung. 

F.  Nobbe  und  Th.  Siegert  (1)  kamen  bei  Cultur- 
versuchen  mit  Buchwaizen  zu  dem  Ergebnifs;  dafs  diese 
Pflanze  in  völlig  chlorfreien  (nur  salpeters.;  schwefeis.  und 
phosphors.  Salze  enthaltenden)  Lösungen   sich   zwar   ent- 


(1)  Chem.  Centr.  1863,  296. 
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wickelt  und  Blttthen,  zum  Theil  auch  Frachtansfttze  her- ,„^;;i"J^. 
vorbringt ,  dars  aber  reife  und  keimfähige  Samen  nur  bei  ""pamI^.*' 
Gegenwart  yon  Chlor^  gebunden  an  Kalium  oder  Calcium, 
erhalten  werden ;  Chlornatrium  und  Cblonnagnesium  kön- 
nen jene  beiden  Salze  nicht  erBotzen.  —  Den  Einwand  von 
W.  Knop  (1);  dafs  das  Fehlschlagen  der  Versuche  mit 
Losungen;  welche  kein  Chlorkalium  oder  -calcium  enthiel- 
ten; durch  ungünstige  Witterung  bedingt  gewesen  sein 
könne,  halten  Nobbe  und  Siege rt  ftir  ungegründet;  da 

Ihre  Versuche  vergleichende  waren. 

« 

Nach  einer  nur  in  kurzem  Auszuge  (2)  voriiegenden 
Untersuchung  von  J.  Pierre  nimmt  die  Waizenpflanze 
mehrere  Wochen  vor  der  vollständigen  Reife  der  Frucht 
an  Gewicht  nicht  mehr  zu;  die  Ausbildung  der  Frucht 
findet  auf  Kosten  der  übrigen  Theile  der  Pflanze  statt»  ^ 
welche  in  dieser  Periode  bereits  die  Gesammtmenge  des 
Stickstoffs;  der  organischen  Materie,  der  Alkalien,  des 
Kalks;  der  Magnesia  und  der  Kieselsäure  enthält;  nur  der 
Gesammtgehalt  an  Phosphorsäure  wächst  in  den  letzten 
Wochen  noch  um  mehr  als  20  pC.  Die  unorganischen 
Nährstoffe  scheinen  demnach,  mit  Ausnahme  der  Phosphor- 
säure,  vor  und  während  der  BlUthezeit  fast  vollständig 
aufgenommen  zu  werden  (3).  —  Pierre  giebt  noch  an, 
dafs  die  Knoten  des  Waizenhalms  der  an  Kali  reichste 
und  an  Kieselsäure  ärmste  Theil  der  Pflanze  sind. 

B^chi  (4)  hat  die  Zusammensetzung  von  Bohnen- 
pflanzen ( Vicia  Faba) ,  die  im  Freien  gewachsen  waren 
(A);  und  von  solchen;  die  nur  späriiches  diffuses  Licht 
erhielten  (B),  bestimmt.    Es  ergaben  : 


(1)  Chem.  Centr.  1868,  211.  —  (2)  Compt.  rend.  LVII,  859;  Instit 
1868,  871;  Chem.  Centr.  1864,  868;  Dingl.  pol.  J.  CLXXII,  79.  — 
(8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1867,  684.  —  (4)  Räp.  cbün.  appUqate 
V,  461. 
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A  B 

Wasser        ....  83,84  94,38 

N 0,67  0,19 

C  .  H  .  O  .         .  18,60  4,95 

,      fin  Wasser  lösHch        1,181  0,8241 

^«^^Mn        .       nnlösUch  _0,8l|     ^'^^  0,156/    ^-^^ 

100,00  100,00. 

Krniihrun»  ^  Chat  111  (1)  zählt  einige  Beispiele  auf,  welche  für 

^^^^'  die  Annahme  sprechen,  dafs  die  Schmarotzerpflanze  den 
Saft  der  Mutterpflanze  verarbeiten  und  wesentlich  ver- 
ändern. Er  fand  in  dem  auf  der  Eiche  gewachsenen  Via- 
cum  album  keine  Spur  Eichengerbsäure ;  die  auf  Strjchnos 
vorkommende  Loranthus  ist  nicht  giftig ;  die  auf  Euphor- 
biaceen  lebende  Bydnora  wird  in  Afrika  als  Nahrungs- 
mittel benützt  und  die  narcotischen  Eigenschaften  des 
Hanfs  finden  sich  nicht  in  Orobanche,  sowenig  wie  der 
rothe  Saft  von  Cytinus  in  Cistus.  Sofern  Chat  in  fand, 
dafs  die  Cjtineen ,  wie  die  Orobanchen ,  im  Sonnenlicht 
Kohlensäure  entwickeln,  betrachtet  Er  es  als  erwiesen^  dals 
die  nicht  grün  gefärbten  phanerogamen  Parasiten  den  Saft 
der  Mutterpflanze  verändern,  vielleicht  auch  mit  schwä- 
cherer Kohlensäurezersetzung.  Grüne  vollkommene  Para- 
siten ( Vücum)  und  mehr  oder  weniger  gefärbte  Halbpara- 
siten  {Melampyrum  arvense)  zersetzen  dagegen  wie  andere 
Pflanzen  die  Kohlensäure. 
Entwicke-  BauHn  (2)   schliefst  aus  Versuchen  über  die  Vege- 

Mttcsdiaaeii.  tatiou  vou  Muccdincen  (Ascophora  nigrans),  dafs  zu  deren 
normalen  Entwickelung  die  Elemente  des  phosphors.  und 
Schwefels.  Ammoniaks  des  kohlens.  Kali'S;  -Magnesia  und 
-Manganozjduls  jedoch  mit  verschiedenem  Werth  erfor^ 
derlich  seien.  Wenn  in  einer  alle  diese  Substanzen  ent* 
haltenden  Flüssigkeit  in  einer  gegebenen  Zeit  20  Grm. 
der  Pflanze  sich  erzeugen,  so  bilden  sich  beim  Fehlen  des 
Mangans  nur  5  Orm.,  bei  dem  des  Schwefels  nur  2  Grm.^ 


(1)  Compi  rend.  LVII,  771 ;  Chem.  Centr.  1864,  898.  —  (2)  Gompt 
rend.  LVII,  228 ;  Bull.  soc.  chim.  VI,  59. 
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bei  dem  des  Kaliams  mid  MagBesiumb  nur  1  6nn.  und  ^^^l' 
bei  dem  des  Phosphors  nur  V2  Grm.  in  derselben  Zeit  ^"»«'^»V»*»- 
Versuche,  bei  welchen  diese  Schimmelpflaozen  in  einem 
abgeschlossenen  Luftvolum  sich  entwickelten^  gaben  femer 
das  Resultat ,  dafs  der  Stickstoff  der  Luft  keinen  Antheil 
an  der  Entwickelung  nimmt  •—  G.  Ville  (1)  hat  in 
Folge  dieser  Mittheilnng  Bau lin's  daran  erinnert ^  dafs 
Er  schon  früher  (2)  gleichlautende  Bcsultate  mit  höheren 
Pflanzen  erhielt.  Besttglich  der  Quelle  des  Air  die  Pflanzen- 
entwickelung  erforderlichen  Stickstoffs  beharrt  Er  jedoch 
bei  Seiner  früheren  Ansicht  (3). 

Duclaux  (4)  hat  Versuche  über  die  Entwickelungs- 
f&higkeit  der  in  der  atmosphärischen  Luft  enthaltenen  or- 
ganischen Keime  beschrieben. 

G.  Ville  (5)  hat  weitere  Versuche  über  die  Einwir-  ^J^äj;'" 
kung  organischer  Substanzen  auf  Pflanzenentwickelung  "^^""t^' 
mitgetheilt  (6).  Teträthylammoniumchlorid,  Dimethyloxamid  ^kli«^!' 
und  Diätbyloxamid  zeigten  sich  unwirksam ,  die  beiden 
letzteren  sogar  schädlich,  während  Oxamid  rine  ebenso 
günstige  Wirkung  übte  wie  die  entsprechende  Menge  von 
oxals.  Ammoniak.  Cyans.  Salze  sind  unwirksam,  Cjan- 
metaile  und  Ferrocyanmetalle  scheinen  von  schädlichem 
Einflufs  zu  sein.  —  Aus  diesen  und  aus  Seinen  früheren 
Beobachtungen  leitet  Ville  zunächst  das  allgemeine  Ge- 
setz ab,  dafs  einatomige  Verbindungen  des  Ammoniaktypus 
der  Pflanze  gegenüber  weniger  wirksam  oder  unwirksam 
werden,  wenn  die  Substitution  durch  zusammengesetzte 
Badicale  sich  auf  mehr  als  ein  Atom  Wasserstoff,  und 
zweiatomige,  wenn  dieselbe  sich  auf  mehr  als  zwei  Atome 
Wasserstoff  erstreckt.    Er  erörtert  dann,  wie  Düngever- 


(1)  Compt  rend.  LYII,  270;  Chem.  Centr.  1864,  234.  —  (2)  Jsh- 
resber.  f.  1858,  604;  f.  1880,  700;  f.  1861,  785.  —  (8)  Jahresber.  f. 
1866,  681.  —  (4)  Compt  rend.  LVI,  1226;  Bull.  soc.  obim.  V,  627.  — 
(6)  Compt.  rend.  LYII,  464 ;  Instit  1868,  274 ;  Chem.  News  VIII,  198  ; 
Cbem.  Centr.  1864,  286.  —  (6)  Vgl.  Jshresber.  f.  1862,  606. 
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suche  über  die  moleculare  Structur  organischer  Verbin- 
dungen Aufschlufs  geben  können  nnd  erläutert  dies  an 
Harnstoff;  welcher  nach  seiner  Einwirkung  auf  Pflanzen- 
wachsthum  weder  als  anomales  cyans.  Ammoniak,  noch 
als  Cyanammoniumoxjdhydrat  9  sondern  als  Carbamid  zu 
betrachten  ist 
vegotirend«  E.  V,  GoruD-Besancz  (1)   hat  Versuche  angestellt 

Pflnnsen  und  *  ^    '  ® 

Moimififte.  ütj^i-  j^g  Verhalten  der  vegetirenden  Pflanzen  und  der 
Ackererde  gegen  Metallgifte.  Er  fand  dafs  Panicum  itaU- 
cum,  Pofyganium  fagopyrumy  Pisum  sativum  und  Seeale  eere- 
cde  sich  (mit  Ausnahme  der  carstgenannten  Pflanze)  in 
einem  Boden  vollkommen  normal  entwickelten^  dem  (auf 
etwa  30  Cubikdecimeter  Erde  30  Orm.)  arsenige  Sflure, 
kohlens.  Kupfer,  kohlens.  Blei^  kohlens.  Zink  oder  Queck- 
silberoxyd beigemischt  war.  Die  Untersuchung  der  sorg- 
fältig gereinigten,  oberirdischen  Theile  der  Pflanze  ergab 
bei  einigen  einen  spurweiaen  Oehalt  an  Arsen  und  Queck^ 
sUber,  während  Blei,  Kupfer  und  Zink  nicht  nachweisbar 
waren.  Die  Pflanzen  nehmen  denmach  aus  einem  Boden 
nichts  oder  nur  Spuren  von  den  genannten  Metallen  auf^ 
wie  diefs  schon  Daubeny  (2)  fUr  Lösungen  von  Arseui, 
Baryt  und  Strontian  fand.  Bezüglich  der  Frage,  ob  die 
Ackererde  für  Metallsalaauflösungen  und  für  Metallgifte 
überhaupt  ein  Absorptionsvermögen  besitze,  ähnlich  wie 
für  Kali,  Ammoniak,  Phosphorsäure  und  Kieselerde,  ergab 
sich  das  Kesultat,  dais  dieselbe  aus  Auflösungen  von 
Kupfer^,  Blei-,  Quecksilberoxyd-,  Ztnkoxyd*,  Eisen-  und 
MajagfLnoxydnlsalzen  (in  1  CC.  1  bis  2  Milligrm.  Salz  ent- 
haltend) die  Metalloxyde  vollständig  zurückhält,  während 
die  Säuren  ihrer  ganzen  Menge  nach  in  das  Filtrat  über* 
gehen.  Brechweinstein  und  arsenige  Säure  werden  dage- 
gen nur  theilweise  von  der  Ackererde  gebunden. 


(1>  Ann.  Ch.  Phaim.  CXXVII,  243;  im  Aiun..  Chcon.  CeiAr.  18S4»« 
192;  Bull,  «00.  chim.  VI,  S16.  -^  (3)  Jahr^dbet.  £  1661,  7ftS  (nnd 
Chem.  80C.  J.  XV^.16). 
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S.  de  Ldöai  (1)  hat  ftemö  Versuche  (2)  über  die  Bildang  J,**%*If;;; 
der  fetten  Stibstttnzeti  in  der  OKve  fortgesetzt.  Er  fand 
dafs  da»  Gei^icht  der  Oiiren  nät  dem  Vorscbreiten  der 
Vegetation  bift  srnn  Monat  November  zunimmt,  dafs  aber 
der  sich  zuerst  entwickelnde  Kern  nur  während  der  enrten 
Vegetation^z^it,  im  Jtlli  und  August  sich  vergröfsert;  in 
den  folgenden  Monaten  aber  kaum  sein  Qewicht  ändert. 
Das  Mark  i^immt  dagegen  fortwährend  bis  zur  vollkom- 
menen Reife  der  Frucht  an  Oewicht  zu.  Der  Wasserge- 
halt der  Oliven  vermindert  sich  stufenweise  bis  zur  Beife 
von  60  bis  70  pG.  auf  25  pO.  Durch  Schwefelkohlenstoff 
lassen  sich  den  Oliven  vM^sclnedene  Substanzen,  fUrbende 
Materien  und  namentKch  das  bd  der  Beife  mehr  und  mehr 
verschwindende  Oblorophyl}  entziehen.  Das  in  der  ersten 
Vegetationsperiode  nur  spärlich  vorhandene  Fett  nimmt 
mit  der  Vei^^fterang  der  Fihqcht  zu  und  ernncht  in  der 
reifen  Otive,  weldte  jede  Spm*  einer  grünlichen  Färbung 
verloren  baty  da»  Maonmum.  Der  vermehrte  Fettansatz 
hängt  mit  dem  Zeitpunkt  zusammen,  wo  das  Oewicht  dea 
Kerns  stationär  bleibt. 

F.  A.  Flttokiger  (3)  berichtigt  die  Angabe  (4)  über  ^^^'^^ 
das  Vorkommen  von   schwefeis.  Kalk   in    der  Binde   von    b*'*«'^- 
Quälaja  sapanaria.     Die   beobachteten   Krystalle   bestehen 
(wie  Kindt  vermvthete)  ans   oxals.   Kalk,  nebet  wdins. 
Kalk.    Auch  in  der  Ouajakrinde  finden  sich  Krystalle  von 
oxals.  Kalk ;  die  Tamarinden  enthalten  dagegen  nur  weins.  | 

Kalk  und  auch  Stärkmell.  j 

H.  Ludwig  (5)  hat  die  bis  jetzt  bekanntgewordenen  Mott«rkora. 
Angaben  über  tlie  Bestandl^heile  des  Mutterkorns  zusammen-  I 

gesteRt  und  dabei  die  Beftnltate  einiger  von  W.  Fiedler 
unternommenen  Versuche  mitgetheiltf.    Damach  enthäh  dar 


(1)  Compt.  r«iid.  LYII,  580 ;  hMtit.  18^,  989;  J.  plMtm.  [8]  XLY, 
65.  —  (2)  Tgl.  Jabi^esb^r.  f  1861 ,  789 ;  f.  1867,  505.  ^  (8)  Yilsrtcl^ 
jatirsscbr.  pr.  Phsrm.  '  XU ,  569.'  —  (4)  Jahresb^r.  f.  1862,  514.  -*- 
(5)  Arch.  Pharm.  [2]  CXIV,  193. 
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Motterkorn  ttber  25  pC.  veneifbnreßj  nicbt  trodcnendes 
fettes  Oel,  neben  Mitscherlicb's  Mykoee  atK^  bisweilen 
Mannity  und  eine  flüchtige  Base,  welcbe  Ludwig  für 
Methylamin  h&lt^  sofern  im  Platindoppelsab  42,3  pC.  Platin 
gefunden  wurden. 
•«rophaurf.  F.  F.  Mayer  (1)  hat  die  bis  jetet  mit  Pflanaen  aaa 
der  Familie  der  Scrophularineen  ausgeführten  Unter- 
suchungen zusammengestellt  und  auf  die  Aehnlichkeit  oder 
Verwandtschaft  einer  Ansahl  dabei  aufgefundener  und 
gröfstentheils  noch  sehr  dürfUg  untersuchter  oder  proble- 
matischer Körper  aufmerksam  gemacht.  Wir  müssen  auf 
die,  keines  Auszugs  fähige  Abhandlung  verweisen. 

^4!Zm.  ^*  Bein  seh  (2)   beobachtete^  dafs   bei  der  Dialyae 

des  wässerigen  Auszugs  von  Seilerieworseki  suerat  eine 
Auflösung  von  fast  reinem  Mannit,  dann  eine  solche  von 
extractartig^r  Materie  und  pflansens.  Kalisalzen  durch  das 
Pergamentpapier  geht,  während  die  Lösung  einer  in  den 
Eigenschaften  zwischen  Gummi  und  Pectin  stehenden, 
beim  Vermischen  mit  Weingeist  gelatinirenden  Substans 
zurückbleibt. 

Tichanowitsch  (3)  fand  in  dem  Niederschlag,  der 
in  dem  alkoholischen  Auszug  des  Wermuths  durch  eine 
weingeistige  Lösung  von  Bleizucker  entsteht,  neben  mit 
niedergerissenem  Absi^thün  und  eztraetartigen  Materien 
eine  harzartige  Substanz,  Gerbsäure  (Eisenozydsalze  zuerst 
grün  dann  g^u  fUlend),  Aepf elsäure  und  wie  früher  schon 
Zwenger  (4),  Bemsteinsäure.  Li  der  (in  Südrufsland) 
im  Mai  und  Juni  gesammelten  Pflanze  waren  Aepfelsäure 
und  Bernsteinsäure  nicht  aufzufinden ;  im  Juli  enthielten 
die  Blüthen  vorzugsweise  Aepfelsäure  aber  keine  Bern- 
ateinsäure,  im  August  sind  beide  Säuren  in  geringer  Menge 


(1)  Ans  dem  Journal  of  Pharmacie,  1868  in  Cheni.  News  Vm,  64, 
76,  88.  —  (2)  N.  J«brb.  Phftnn.  XIX,  161 ;  Chem.  Centr.  1868 ,  28.  •- 
(8)  ZeHsohr.  Cfaem.  Pharm.  1868,  197;  Chem.  Coatr.  1868,  908.  — 
(4)  Ann.  Ch.  Pharm.  XLVIII,  122. 
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in  den  KKttern,  niemals  in  den  Wnrseln  Torhanden.  Die 
hansartige  Sobstans  ist  der  nie  fehlende  BeBtandtheil  des 
Wemmths. 

E.  Harms  (1)  fand  ffkr  die  Asche  des  Krauts  und  der 
Wunsel  von  Artemigia  maritma  L.  Dacbß.tehende  Zusammen- 
setaung  (nach  Abaug  yon  Kohle  und  Sand)  : 


Artcnid« 


Kraut 
Wnrsel 


Äseben- 
proeenie 

19,4 
8,9 


KO 

1M4 
13,77 


7,82 
19,91 


GftO 

8,31 
10,89 


MgO 

2,24 
3,32 


PO», 
F«aOa 

2,66 
10,73 


PO5, 
AIiOs 

8,49 
3,07 


SOs 

4,49 
15,41 


POk 

1,83 
2,45 


BiOs 

5,06 
7,67 


COa 

7,69 
9,98 


NaCl 

40,57 
2,80 


Suinine 

100,00 
100,00 


Die  als  ^persisches  Insectenpulver**  bekannten  Blüthen-  pyw*i>rum 
köpfe  von  Pyrethrum  cameum  enthalten  nach  J.  Hana- 
mann  (2)  weder  eine  narcotische  Base;  noch  Santonin; 
ficine  Wirkung  ist  lediglich  dem  blafsgelben  ätherischen 
Oel  zuzuschreiben ;  welches  durchdringend  riecht,  Kopf- 
schmerz verursacht  und  kleine  Insecten  betäubt  oder  tödtet. 

Unterwirft  man,  nach  H.  Reinsch  (3)  den  ausge- °^~;^;« 
prefsten  grünen  Saft  des  weifsen  Gänsefufses  {Chenopodmm 
dlbum)  der  Dialyse,  so  gehen  salpeters. ,  schwefeis.  und 
pflanzens.  Salze,  nebst  phosphors.  Kalk  und  -Magnesia 
durch  die  Papierwand,  während  auf  letasterer  eine  zähe 
Chlorophyllschicht  sich  absetzt,  welche  an  Weingeist  neben 
einem  kupferroth  schillernden  Stoff  einen  stickstoffhal- 
tigen (?)  Körper  abgiebt ,  dessen  Eigenthümlichkeit  noch 
darzuthun  ist.  Man  erhält  denselben  durch  Verdampfen 
des  alkoholischen  Auszugs,  Auskochen  des  grünen  Rück- 
stands mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  der  nach  dem 
Verdunsten  sich  ausscheidenden  kömigen  Masse  aus  abso- 
lutem Alkohol.  Die  Substanz  erscheint  unter  dem  Mikro- 
scop  bei  polarisirtem  Licht  als  kleine  Kugeln,  welche  be- 
sonders nach  dem  Befeuchten  mit  Holzgeist  wie  der  Kalk- 
spath  ein  schwaraes  Kreuz  zeigen.  Nach  dem  Trocknen 
bildet  dieselbe  ein  gelblich  weifses,  fade  schmeckendes,  in 


(1)  Areh.  Pham.  [2]  XVI,  144.  •—  (2)  Vierteljahnschr.  pr.  Pharm. 
Xll,  522.  —  (3)  N.  Jahrb.  Pharm.  XX,  268;   Ghem.  Centr.  1864,  576. 


Aether  anlöriicbea  P«lt6r,  welche,  boim  GrWteQn  ei» 
krystallinisobes  Sobliamt  bU4et,  claDn  scbmikt  und  ooter 
Verbreitung  des  Geruchs  nach  verbranntem  Hörn  sich 
aersetst  Nach  mner  weiteren  Abgabe  von  B^insob  (1) 
erhält  man  diesen  von  Ib«i  als  ChenajwdiR  beseicbnetM 
Körper  in  gröfserer  Menge  als  aus  dem  Chlorophyll^  durch 
Verdampfen  des  von  Chlorophyll  und  Eiweifs  befreiten 
Safts  der  Pflanse,  Ausziehen  des  Rückstands  mit  Vt^ein- 
geist  und  Bebandeln  des  so  gewonnenen  Extracts  mit  ab- 
solutem Alkohol. 

Tibyno»  jfach  Versuchen   von   J.   B.   Enz   (2)   enthalten   die 

rothen  Beeren  des  wolligen  Schneeballstrauchs  (  Vibumum 
Laniana)  eisengrünende  Gerbsäure,  Baldriansäure,  Essig- 
säure, Weinsäure ;  Bitterstoff,  scharfen  und  kratzenden 
Stoff,  rothen  Farbstoff,  Zucker,  Gummi,  fettes  Oel,  Wachs, 
Harz  und  Chlorophyll. 

Björklund  und  Dragendorff  (3)  fanden  bei  einer 
Untersuchung  der  Wurzeln  und  Blätter  der  Sarctcenia  pur- 
purea  L.  (einer  in  Canada  und  in  den  nördlichen  Staaten  der 
Union  häufig  vorkommenden,  als  Heilmittel  gegen  Blattern 
empfohlenen  Pflanze)  aufser  den  gewöhnlichen  (ihrer  Menge 
nach  &st  sämmtlich  bestimmten)  Pflanzenbestandtheilen 
eine  flüchtige  Säure  (Acrylsäure)  und  0,18  pC  einer 
flüchtigen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssigen,  ent- 
fernt nach  Coniin  riechenden  Base,  deren  Eigenschaften 
und  Zusammensetzung  näher  zu  ermitteln  sind. 

In  der  Wurzel  von  Trianosperma  fieifoha  Hart,  (einer 
in  Brasilien  einheimischen,  der  Familie  der  Cucurbitaceen 
angehörenden  Schlingpflanze)  fand  Tb.  Peckolt  (4)  einen 
amoi*phen,  wie  es  scheint  drastisch  wirkenden  Bitterstoff 
{Tayuyin)y  wenig  eines  in  Alkohol  und  Wasser  aber  nicht 


BaniMnU 
Purpuren. 


Triano- 

■pemm  fld 

folta. 


(1)  N.  Jahrb.  PhArm.  XXI,  1S2.  —  (2)  YiertoyahnBchr.  pr.  I^ann. 
XII»  62S.  —  (S)  Biu».  Zeitschr.  Pharm.  II»  817,  344,  869;  Arcb.  Pharm. 
[2]  CXIX»  93.  -  (4)  Ai;ch.  Fharm.  [2]  CXIII,  104. 
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in  Aether  löBUcIieD;  in  apiefsigen  Nadeln  krystallisirenden 
Körpers  (IHanospermm) ^  und  einen  in  weifsen  Körnern 
anftehiefBenden  y  in  Aether,  aber  nieht  in  Weingeist  und 
Wasser  löslichen  Stoft  (TrianospermMn) ,  neben  verschie- 
denen Harzen. 

C.  Palm  (1)  fand  in  der  bitterschmeckenden  und 
schwach  campherartig  riechenden  Binde  der  Ahtoma  con- 
Stricia  F.  Müller  (eines  australischen  der  Familie  der 
Apocyneen  angehörenden  Baums)  einen  indifferenten,  harzr 
ähnlichen  Bitterstoff  (ähnlich  dem  Cailcedrin  und  Tulucunin); 
ätherisches  campherartig  riechendes  Oel,  eisengrünenden 
Gerbstoff,  Gummi,  Harz,  Fett,  Wachs,  Proteinflubstanz, 
Oxalsäure  und  Citroneusänre.  Die  6,06  pC.  der  Binde 
betragende  Asche  enthielt  in  100  Th.  : 

N»0    KO    Naa    CaO   MgO   Fe,Oa   BfiiaO«    SOg    FO5    SiO.     COt 
0,48    6,96     8,06     32,83    8,61      8,48      0»78     9,83   Spur    15,60    28,50. 

A.  Pollak  (2)  fand  bei  eini&ren  Versuchen  mit  Epke-  Bpi>edm 
dra  equisetina  B.  (einer  von  den  Kirgisen  als  Antisjphili- 
ticum  benutzten,  der  Familie  der  Taxineen  angehörenden 
Pflanze)  aufser  den  gewöhnlichen  Pflanzenbestandtheilen 
nur  eisengrünenden  Gerbstoff  und  eine  in  Alkohol  und 
Alkalien  aber  nicht  in  Wasser  lösliche  stickstofffreie  Sub- 
stanz, welche  Er  als  Product  der  Zersetzung  des  eisen- 
grünenden Gerbstofis  in  der  Pflanze  selbst  betrachtet.  Die 
7,7  pC.  der  bei  100^  getrockneten  Pflanze  betragende 
Asche  enthielt  in  100  Th.  : 

KO     NaO    NaCl    CaO    MgO   A1,0,   Fe,0,   SO,    PO«    öiOs     CO, 
3,97     0,40     0,69     41,33     4,06     0,66       1,73      2,20    8,09    14,50    27,28. 

Lids-Bodard  (3)   hat  Angaben   gemacht   über    die   Micotun« 
im  Elsäfser  Tabak   enthaltenen  Salze.    Die  aus  300  Liter 
Tabakssaft  (gewonnen  durch  Befeuchten   des  Tabaks   mit 
Brunnenwasser  und  Abpressen  mittelst  einer  hydraulischen 


riutica. 


(1)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm«  XII,  161  (nebet  anatom.  Unter- 
sacliUDg  der  Kinde  von  L«  Kny).  —  (2)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm. 
XU,  215.  —  (3)  Instit  1863,  278. 
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Presse)  beim  Verdampfen   in  einer  eiswnen  Pfanne  sich 

absetzenden  Salse  enthielten  in  Orammen  : 

CsO»)    MgO      Ka      NaCl     LiCl     Summe 
In  WasMT  IObI.  Tbdl      100        1,15      889»$       25,8       14^      680,66 

SiO«     GaO.CO,    MgO    Eisenozydf)  SnmiiM 
In  Wasser  nnlösL  Theil    91,25       156,80      22,80        155,25         425,6. 
•)  AU  Q7P8  Torhandeo.  —  f)  Znm  Theil  ans  den  «ii«rnen  Geflfiien. 

Babidium  nnd  Cfisium  war  in  diesen  Tabakssalzen 
nicht  aufzufinden.  Den  löslichen  Salzen  liefs  sich  durch 
Behandlung  mit  siedendem  Alkohol  (von  86^)  Chlorkalium 
entziehen,  welches  beim  Erkalten  in  prachtvollen  (chlor- 
natriumfreien)  Prismen  anschofs. 

A.  Pollak  (1)  fand  in  der  81  pC.  betragenden  Asche 
der  steinigen  (mit  Säuren  brausenden)  Kemschale  (des 
Endocarpiums)  von  Oeltis  australü  in  100  Th.  : 

Alkali    CaO    MgO    Fe,Os    Al^O«      PO»      80,      Gl       810,     CO, 
Spar     51,67    0,11      0,36       0,11       0,22     0,12     0,17     8,65     88,14 

piMiftri.  Xn  den   Samen  des  canarischen  Glanzgp*ases  {Phalaris 

canariensis)  fand   J.   H anamann  (2)  in  100  Th.  (neben 

wenig  Citronensäure  und  Oxalsäure)  : 

Harz  und       Dextrin       Stftrk-        Proteln>         Zeil- 
Fett    Extraotivfltoffe    Zaoker        mehl  Stoffe  Stoffe        Asche 

0,80  5,42  2,44  54,45  18,75  9,65  5,19 

Die  Asche  enthielt  (nebst  Spuren  von  (]!hIory  Schwe- 
felsäure und  Mangan  oxyd)  : 

8iO,      Fe,0,        Al,Oa        GaO        MgO        KO        NaO        PO, 
61,6        0,27  0,14         1,46         8,76        4,79        8,04       24,80 

•*j«^~-  Comaille  (3)   untersuchte^  um  sich   zu  überzeugen 

ob  die  Pflanzen  Thonerde  aus  dem  Boden  aufnehmen^  die 
Äsche  des  (aus  dem  Blüthenstand  gewonnenen)  Milchsafts 
der  in  Algier  cultivirten  Bananenstaude  {Musa  paradt- 
siaca  (A)  und  des  inneren  Theils  des  harten  Holzes  von 
ühua  pentaphyllum  (B).  Der  Milchsaft  hinterliefs  8,1  pC. 
bei  100^  getrockneten  Rückstand  und  das  rindenfreie  Holz 
gab  0,9  pC.  auch  eine  Spur  Kupfer  enthaltender  Asche. 

(1)  VierteVahrüofar.   pr.  Pharm.  XII,  68.   -    (2)  Ebendas.   517; 
Chem.  Centr.  1868,  811.  —  (S)  J.  pharm.  [8]  XLIII,  269. 
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AM>,  Fo,0«    CM>  UgO    KO    NaO     d    00.    PO5   SiO«    CO. 

A.  0,87     Spur    15,85   5,00   S5,37   9,53    6,80   0,96   0,87   0|81    84,17«) 

B.  0,87     8,20    49,54   0,27  O^ö^    0,14    1,81     -      2,57    86,66 

*)  Aas  dan  Bm«ii  bereelioet* 

CoreDwiiider(l)  fand  in  der  reifen  (brasilianischen) 
Bananenfrucht  folgende  Bestandtheile  in  100  Th. :  Wasser 
73,9 ;  Eiweifs  4,82 ;  Cellalose  0^2 ;  Fette  0,63 ;  Bohrzucker 
und  Invertzucker  (organische  Säuren,  Pectose,  Spuren  von 
Stärkmehl)  19,657;  Phosphorsäure  0,062;  Kalk,  Alkalien, 
Chlor,  Eisen  u.  s.  w.  0,73.  —  Die  Asche  der  Hülsen  der 
reifen  Banane  enthielt :  kohlens.  Eali  47,98 ;  kohlens.  Natron 
6,58 ;  Ghlorkalium  25,18 ;  phosphors.  Kali  und  Natron 
(wenig  schwefeis.  Salz)  5,66;  Kohle  7,50;  Kalk,  Kiesel- 
erde, phosphors.  Erden,  Eisen  u.  s.  w.  7,10  (Summe  100). 

L.  Bös  1er  (2),  hat  die  Asche  von  Föhren-  und  Fich-  p*»« 
tenholz,  von  Föhren-  und  Fichtenstreu  sowie  die  dazu  ge- 
hörige Erde  aus  dem  Forstbezirk  von  Kloster  Heilsbronn 
bei  Ansbach  analysirt.  Bezüglich  der  Besultate,  die  ohne 
weitere  Folgerung  mitgetheilt  sind,  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung. 


■ylvcatrh. 


A.  H.  Smee  (3)  hat  eine  Anzahl  von  wie  es  scheint  protafn- 

*    ^  ^      kSrperand 

nicht  sehr  zuverlässigen  Versuchen  angestellt,  um  Albumin  .^^ViTu«""- 
durch  Zufuhr  von  Sauerstoff  in  Fibrin  umzuwandeln,   so- p'"** "*=*•• 

Albumin. 

fem  ersteres  nach  den  vorhandenen  Analysen  etwas  weni- 
ger Sauerstoff  enthält,  als  das  Fibrin.  Nach  Smee's 
Angabe  bildet  sich  Fibrin,  wenn  man  vollkommen  defi- 
brinirtes  Blutserum  (von  arteriellem  Schweineblut)  bei 
etwa  36®  mit  Sauerstoffgas  in  Berührung  bringt,  oder  wenn 


(1)  Compt.  rend.  LYII,  781;  Chem.  Centr.  1864,  884;  R^p.  chim. 
appHqn^e  V,  464.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXVn,  116;  Chem.  Centr. 
1864,  81.  —  (8)  Lond.  S.  800.  Proo.  XII,  899,  505. 
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man  doreh  einen  electrischeB  Strom  den  Saueretoff  in  der 
eiweifshaltigen  Flüssigkeit  entwickelt.  Es  entstehe  auch 
unter  denselben  Umständen  in  einer  mit  nur  wenig  Gasig- 
säurehjdrat  vermischten  klaren  Lösung  von  Eieralbumin 
(in  welche  zur  Beschleunigung  der  Oxydation  einige  Pla- 
tindrähte gebracht  sind)  sowie  in  einer  Albumin  oder 
Pflanzenleim  (Kleber)  enthaltenden  Verdauangsflttssigkeit. 
Die  Fibrinbildung  sei  begleitet  von  einer  Entwickelong 
von  Kohlensäure  und  Phosphorsäure  (?).  S  m  e  e  giebt 
noch  an,  dieses  künstliche  Fibrin  habe  unter  dem  Mikro- 
Bcop  die  Beschaffenheit  des  Blutfibrins,  löse  sich  in  Essig- 
säure und  in  Alkalien  aber  nicht  in  Salpeter  und  förbe 
sich  mit  Salpeters.  Quecksilber  ziegelroth ,  mit  Salz- 
säure blau. 

■ 

pflansenieim.  H.  Ritthausen(l)  hat  im  Anschlufs  an  Seine  frühere 
Mittheilung  (2)  Näheres  über  die  Zusammensetzung  und 
das  Verhalten  des  Pflanzenleims  angegeben.  Nach  Ab- 
zug von  0;26  pC  Asche  enthält  der  Pflanzenleim  im 
Mittel  mehrerer ;  nur  wenig  differirender  Analysen  in 
100  Th.  : 

Kohlenstoff        Wasserstoff        Stickstoff        Schwefel        Sauerstoff 
62,6  7,0  18,06  0,86  21,49 

In  concentrirter  Salzsäure  löst  sich  der  Leim  in  der  Wärme 
zu  einer  klaren,  bläulich  gefärbten  Flüssigkeit;  verdünnte 
'  Phosphorsäure  bildet  in  der  Siedehitze  eine  trübe  Lösung; 
aus  welcher  der  Leim  beim  Erkalten  sich  wieder  abschei* 
det;  mit  Weinsäure  und  besonders  mit  Essigsäure,  Kali 
und  Natron  (weniger  mit  Ammoniak),  auch  mit  Kalk- 
und  Barytwasser  entstehen  klare. Lösungen;  in  Salze  ent- 
haltendem Wasser  ist  der  Leim  schwer  löslich  oder  un- 
löslich. Mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Zucker  ent- 
steht vorübergehend  eine  gelbe  und  rothe  und  nach  V« 
bis  Vs  Stunde  die  schön  violette  Färbung.    Die  nur  wenig 


(1)  J.  pr.   Chem.  LXXXYIII,  141;   Cbem.  Centr.   1863,   501.  — 
Jahresber.  f.  1862,  619. 
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enthaltende  kalte  wtteserige  Lösung  des  Leims  wird  dnrch  p««»«««!«^- 
Gerbsäure  flockig  gefällt;  Bleiessig ,  Quecksilberchlorid, 
schwefeis.  Zink  und  Salpeters.  Silber  bewirken  nur  schwache 
(in  der  heifs  gesättigten  Lösung  schwefeis.  Zink  und  Sal- 
peters. Qnecksilberoxydul  stärkere)  Trübung.  Eine  viot 
blaue  Färbung  ist  nur  beim  Kochen  einer  heifa  gesäUigte» 
essigs.  Leimlösung  mit  Kali  und  wenig  Kupfervitriol  wahr- 
nehmbar. Erhitzt  man  die  Leimlösung  mit  (nahezu  mit 
Ammoniak  neutralisirtem)  schwefeis.  Eisenoxjd,  so  ent- 
steht wie  mit  thierischem  Leim  ein  orangefarbiger  oder 
bräunlicher  Niederschlag.  Die  Lösung  in  Kali  wird  durch 
die  meisten  Metallsalze  flockig  gefallt;  aus  der  Lösung  in 
Essigsäure  wird  durch  Metallsalze  unveränderter  Leim 
abgeschieden ;  Quecksilberchlorid  giebt  keinen  Nieder- 
schlag, wohl  aber  Salpeters.  QuecksilberoxyduL  Alkoho- 
lische Leimlösung  wird  durch  Sublimat  und  Eisenchlorid 
^nur  getrtlbt,  durch  Salpeters.  Quecksilberoxydul  gefällt  — 
Läist  man  eine  gesättigte  alkoholische  Lösung  von  Pflan- 
aenleim  in  flachen  Gefafsen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
über  Schwefelsäure  verdunsten ,  so  löst  sich  derselbe  in 
dünnen,  durchsichtigen,  dem  Leim  des  Handels  ähnlichen 
Platten  los. 

E.  V.  Gorup-Besanez  (1)  hat  das  Verhalten  des  Tyrann. 
Tyrosins  zu  Brom  untersucht  Bromdämpfe  werden  von 
gepulvertem  Tyrosin  unter  Entwickelung  von  Bromwasser- 
sto£f  und  Bildung  einer  gelben  krystallinischen  Masse  von 
bramwasserstoffs.  Vibramfyrosiny  GisHeBrgNOß,  Hßr,  aufge- 
nommen, welches  sich  leicht  in  kaltem  Wasser  und  in 
Weingeist  löst  und  bei  freiwilliger  Verdunstung  in  wa- 
wellitartig  gruppirten  Nadeln  krystallisirt.  Beim  Kochen 
der  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  Dibromtyrosin^ 
CisH^Br^NO«  -|-  4  HO,  ab,  das  aus  concentrirter  Lösung 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXV,  281 ;  Zeitschr.  Chem.  Fharm.  1863, 
209;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  493;  Chem.  Centr.  1863,  653;  Bull.  boo. 
ohim.  V,  878. 
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Tyrodn.  Jq  feinen  Nadeln,  ans  yerdttnnter  in  wohlausgebildeten 
glasgl&nzenden  Krystallen,  die  beide  dem  rhombischen 
System  angehören,  anschiefst  [Fr.  Pf  äff  fand  an  den 
gprofsen,  dünnen,  durch  Vorwalten  von  OP  tafelförmigen 
Krystallen  von  der  Combination  OP  .  ooP  (öfters  mit 
ooPoo)  die  Neigung  von  ooP  :  ooP  =  116*45';  an  den 
durch  Vorherrschen  zweier  Braehydomen  fein  prismatisch 
ausgebildeten  und  den  Combinationskanten  dieser  parallel 
stark  gestreiften  :  ooP  :  ooP  =  115M0'.]  Es  schmeckt 
schwach  bitter,  reagirt  sauer,  wird  an  der  Luft  undurch- 
sichtig, bei  120<>  wasserfrei  und  löst  sich  in  218  Th.  Was- 
ser von  W  und  26  Th.  von  100^  In  Weingeist  ist  es 
schwerlöslich,  in  Aether  unlöslich,  in  Alkalien  und  Säuren 
leicht  löslich;  die  wässerige  Lösung  wird  durch  Salpeters. 
Quecksilberoxyd  und  Bleiessig  gefällt.  Natriumamalgam 
entzieht  dem  Dibromtyrosin  bei  längerer  Einwirkung  alles 
Brom.  Mit  Silberoxyd  oder  fein  vertheiltem  Silber  auf 
160*  erhitzt,  zersetzt  sich  di^  Lösung  unter  Bildung  von 
Bromsilber  und  einer  bromhaltigen,  wie  Bromphenylsäure 
riechenden,  krystallinischen  Verbindung.  Beim  Vermischen 
einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Dibromtyrosin  mit  Salpe- 
ters. Silber  bildet  sich  IHbramtyrosin-Säberj  CisHYAgsBraNOe 
-f-  HO,  als  krystallinischer,  durch  Salpetersäure  leicht  zer- 
setzbarer Niederschlag;  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt 
beim  Neutralisiren  mit  Salpetersäure  einen  neuen  Nieder- 
schlag, der  die  Verbindung  CisHsAgBrsNO«  zu  enthalten 
scheint.  Schwefels.  Dibromtyrosin^  2  CisHsBriNOe,  SaHsOgi 
ist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich  und  bildet  sternförmig 
gruppirte,  säulenförmige  Erystalle.  SoIm.  Dibromtyrosin^ 
CisHsBrjNOe,  HCl  +  3H0,  krystallisirt  in  feinen  glän- 
zenden Nadeln  und  wird,  wie  auch  das  oben  erwähnte 
bromwasserstoffs.  Salz,  durch  directe  Sättigung  erhalten. 
Es  verliert  bei  120^  den  Wassergehalt 

.GuDia.  E.  Mulder  (1)    erinnert,  unter  Hinweisung  auf  die 

(1)  fichcik.  Onden.  III.  deel,  tweede  stak,  Ondezs.  160. 
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von  Strecker  naefagewiesene Beziehang  swiacben Guanin 
nnd-  Harnsäure,  daran,  dafs  Er  (1)  die  Ansicht  ausge- 
sprochen habe,  das  Ouanin  sei  ein  unter  dem  Einflufs 
kohlenstoffhaltiger  Fermente  entstandenes  Zerseteungs- 
product  der  Harnsäure. 

R.  L.  Mal 7  (2)  hat  die  Aromoniaksalze  der  Harnsäure  ^"^''^' 
genauer  untersucht  Das  neutrale  Salz  scheint  nicht  zu 
existiren,  sofern  befeuchtete  Harnsäure  in  einem  Strom 
von  Ammoniakgas  und  dann  von  trockener  Luft  nur  eine 
dem  sauren  Salz  entsprechende  Gewichtszunahme  erflihrt 
Saures  hams.  Ammoniak,  CioH8(NH4)N406 ,  scheidet  sich 
beim  Vermischen  der  heifsen  Lösung  der  Säure  in  ammo« 
niakhaltigem  Wasser  mit  Salzsäure  bis  zum  Verschwinden 
der  alkalischen  Beaction  als  flockiger,  aus  langen,  ver- 
filzten Nadeln  bestehender  Niederschlag  ab.  ZwetdriUel 
hams.  Ammoniak,  CioH,(NH4)8N40«  +  C,oHa(NH4)N406, 
scheidet  sich  aus  der  heifs  gesättigten  Lösung  der  Harn- 
säure in  ammoniakhaltigem  Wasser  beim  Stehen  als 
amorphes  Pulver  ab,  welches  sich  nur  schwierig  in  kaltem, 
etwas  leichter  in  heifsem  Wasser  löst.  DreivierteUhams,  Ammo- 
niak, CoH,(NH4)fN406  +  2C,oH8(NH4)N40«,  erhält  man 
aus  derselben,  auf  etwa  ÖO^  erkalteten  Lösung  durch  Zu- 
satz von  Alkohol  und  Waschen  des  nach  24  Stunden  ab- 
geschiedenen Niederschlags  mit  Alkohol  und  ammoniak- 
haltigem Wasser«  Er  bildet  mikroscopische ,  lose  oder 
garbenartig  und  kreuzförmig  vereinigte  Nadeln,  welche 
sich  etwas  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  und  gar  nicht 
in  weingeisthaltigem  Wasser  lösen. 

A.  Baeyer  (3)  hat  eine  Anzahl  neuer,    der  Harn- »üiiunxnr«. 
Säuregruppe    angehörender   Körper    beschrieben ,    welche 


(1)  In  der  Schrift  :  der  Guano,  Ton  E.  Mulder  (1855)  88.  — 
(2)  Wien.  Acad.  Ber.  XLVII  (2.  Abth.),  822;  Zeitschr.  Ghem.  Phann. 
1863,  408;  J.  pr.  Chem.  XGII,  10;  Chem.Centr.  1868,  581.  —  (8)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXXVI[,  1,  199 ;  im  Ansz.  J.  pr.  Chem.  XC,  837 ;  Chem. 
Centr.  1864,  97,  118;  BuU.  soo.  ohim.  VI,  49. 
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iMaiüfiiinre.  theilweise  schon  in  früheren  Jahresberichten  (1)  nach 
vorläufigen  Notizen  erwähnt  worden  sind.  —  Zar  Dar- 
stellung der  Dta^ttr^ätir«  empfiehlt  Baeyer^  die  Harnsäure 
nach  Schlieper's  Methode  (Behandlung  mit  Salzsäure 
und  chlors.  Kali)  in  Alloxan  zu  verwandeln  und  die  lau« 
warme  (wenn  nöthig  vorher  mit  Thierkohle  entfärbte)  Lö- 
sung des  letzteren  heifs  und  auf  einmal  mit  einer  Lösung 
von  Zinn  in  überschttssiger  starker  Salzsäure  zu  vermischen, 
welche  ein  der  verwendeten  Harnsäure  gleiches  Gewicht 
Zinn  enthält.  Der  Mischung  fügt  man  noch  so  viel  Salz- 
säure zu,  dafs  das  Vol.  auf  ein  Pfd.  verbrauchter  Harn- 
säure 4  Liter  beträgt.  Bei  Anwendung  von  weniger  Zinn, 
oder  allmätiger  und  kalter  Mischung  krystaüisirt  Alloxan- 
tiU;  bei  weniger  Salzsäure  dialurs.  Zinn,  welches  nur 
durch  einen  grofsen  Ueberschufs  starker  Salzsäure  zerlegt 
wird;  Bei  eintägigem  Stehen  scheidet  sich  die  Dialursäure 
(etwa  50  pC.  der  Harnsäure)  in  kurzen  vierseitigen;  stern- 
förmig vereinigten,  schwach  gelblichen  Prismen  aus.  Die 
Mutterlauge  liefert  keine  weitere  Ausbeute.  Zur  Ge- 
winnung der  Dialursäure  aus  Alloxantin  trägt  man  in 
einen  dicken  Brei  des  letzteren  allmälig  und  unter  Uta- 
rühren Natriumamalgam  ein,  bis  keine  Einwirkung  mehr 
statt  findet.  Die  nach  der  Gleichung  :  C16H4N4O14  -(- 
,  2  HO  +  H2  =  2  CsH^NaOg  gebildete  Dialursäure  wird 
aus  dem  Natronsalz   durch  heifse  Salzsäure  abgeschieden. 

Hrdoriia««.  Die  Dialursäure  bildet  den  Ausgangspunkt  fUr  die 
Darstellung  der  von  S  c  h  1  i  e  p  e  r  entdeckten  Hydurü- 
säure  (2).  Man  erhitzt  9  Th.  trockene  Dialursäure  mit 
5  Th.  bei  160^  getrocknetem  Glycerin  im  Oelbade  auf  140 


(1)  Wir  übergehen  hier  die  Angaben  Baeyer^s  Aber  die  Psendo- 
hamsftore  and  ihre  Salze,  sofern  dieselben  im  Wesentlichen  schon  im 
Jahreaber.  f.  1860,  327  enthalten  sind.  —  (2)  Vgl.  die  vorl&txf.  Anzeige 
im  Jahresber.  f.  1862,  360,  wo  auch  die  Gleichung  für  die  Bildung  der 
Hydurilsäare ,  so  wie  die  Beziehungen  derselben  zum  Alloxantin,  wie 
sie  Baeyer  anffafst,  schon  mitgetheilf  sind. 
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bis  150^  und,  wenn  der  Inhalt  des  Kolbens  fest  geworden  "^^■''""'•• 
ist  und  kein  Gas  mehr  entweicht,  kurze  Zeit  auf  160^. 
Nach  dem  Erkalten  entfernt  man  das  Glycerin  durch  Aus- 
waschen, wo  saures  hydurils.  Ammoniak,  Ci6H5(NH4)N40i8, 
als  gelblich- weifses  körniges  Pniver  zurückbleibt.  Vermischt 
man  die  heifse,  mit  Ammoniak  etwas  übersättigte  Lösung 
dieses  Salzes  mit  Kupfervitriol,  so  setzt  sich  das  neutrale 
Kupfersalz  in  schwarzen  oder  rothen  warzigen  Krjstallen 
ab,  aus  welchen  durch  Zersetzung  mit  heifser  Salzsäure 
die  mit  yerdünnter  Salzsäure  zu  waschende  und  aus  Was- 
ser umzukrystallisirende  Hydurilsäure  rein  erhalten  wird. 
Sie  bildet  ein  gelblich-weifses,  voluminöses  Pulver,  welches 
sieh  schwer  in  kaltem,  etwas  leichter  in  heifsem  Wasser 
löst,  und  daraus  in  kleinen  vierseitigen  Säulen  anschiefst, 
die  nach  der  Formel  CieHeNiOis  -|-  4  HO  znsammenge* 
setzt  sind.  Vermischt  man  die  wässerige  Lösung  mit 
Salzsäure,  oder  behandelt  man  die  durch  Säuren  ans  dem 
Ammoniaksalz  abgeschiedene  amorphe  Hydurilsäure  mit 
überschüssiger  concentrirter  Salzsäure,  so  bildet  sich  ein 
aus  rhombischen  Tafeln  bestehendes  Pulver  von  der  For- 
mel CieHeN^Ois  -f-  2  HO.  In  Schwefelsäure  löst  sich  die 
Säure  ohne  Veränderung,  beim  Vermischen  mit  Wasser 
wird  aber  nur  ein  Theil  wieder  gefiült.  Durch  reducirende 
Substanzen  wird  sie  nioht  zersetzt,  wohl  aber  durch  Chlor, 
Brom,  Salpetersäure,  Silberoxyd,  Bleihyperoxyd  und  Ei- 
senchlorid unter  Bildung  verschiedener  Producte.  Von 
schmelzendem  Kali  wird  sie  langsam  in  Oxalsäure  ver- 
wandelt Sie  bildet  mit  Ammoniak,  Kali  und  Natron  leicht 
lösliche  Salze,  die  anderen  Salze  sind  schwer-  oder  unlös- 
lich. Sie  zersetzt  die  meisten  Chlormetalle  unter  Bil- 
dung von  sauren,  und  die  essigs.  Salze  (mit  Ausnahme 
des  Ammoniak-  und  Kalisalzes)  unter  Bildung  von  neu- 
tralen Salzen.  Da  die  Hydurilsäure  eine  grofse  Neigung 
zur  Bildung  von  Doppelsalzen  besitzt,  so  lassen  sich  ihre 
Salze  in  der  Regel  nicht  durch  doppelte  Zersetzung  dar- 
stellen.    Erkannt  wird   die   Hydurilsäure   wie   ihre  Salze 
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Hjrdiirii>it«re.|^m  besten  durch  die  prachtvoll  dunkelgrüne  Färbung,  die 
mit  Eisenchlorid   entsteht.     Die  Farbe   wird   durch  über- 
schüssige  starke    Säuren    und   Alkalien   zerstört,    ebenso 
durch  Erhitzen,    wobei  sie  in  Roth  übergeht.    Characte- 
ristisch  ist  auch  der  weifse  Niederschlag,  den  Salzsäure  in 
der    alkalischen   Lösung    hervorbringt.       Saures   /^dunls* 
Ammoniak,  Ci6H5(NH4)N40i2,  entsteht,  wie  oben  erwähnt, 
beim  Erhitzen  von  Dialur^äure  mit  Glycerin.    Es  löst  sich 
leicht  in  siedendem  Wasser  und  wird  aus  seiner  Lösung 
in  heifsem    verdünntem  Ammoniak   durch  Essigsäure   in 
kleinen  octaedrischen  Erystallen  abgeschieden.    Neutrales 
hydurih.   Ammoniak  9  CieH4(NH4)8N40it ,    krjstallisirt   aus 
Ammoniak  bei  raschem  Erkalten  oder  Fällen  mit  Schwefel- 
ammonium  in  Nadeln  (mit  2 HO),    beim  langsamen  Ver- 
dunsten (mit  4 HO)  in  grofsen  Erystallen,    welche  nach 
Rammelsberg's  Bestimmung  monoklinometrische  Com- 
binationen  von  ooPop  .  (opP2)  .  ooPV,  .  (Poo)  .  +  2P2 
.  —  (SPS  .  —  P  sind.    Das  Verhältnifs  der  Elinodiago- 
nale   zur  Orthodiagonale  zur  Hauptaxe   ist  =  1,0821  :  1 
:0,700S.  Die  Neigungen  von  00  P  7s  :  cx)PVi  (imklinodiago- 
nalen  Hauptschnitt)  =  89oO',  (00  P2)  :  (00  P  2)  in  demselben 
Hauptschnitt=S6n6',  —P  :  -P(Uinodiagonale Endkante) 
=  12S«8',  (Poo)  :  ooPoo  =  lOßöSO',  +  2P2  :  +  2P2  = 
117^^    Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Ammoniak  und  wird 
daraus  durch  Alkohol  amorph  oder  in  Nadeln  gefällt.   Ein 
Ealisalz  konnte  nicht  erhalten  werden,  sofern  durch  Essig- 
säure aus  der  kaiischen  Lösung  die  Säure  mit  wechselndem 
Ealigehalt  gefallt  wird.     HyduriU,  Natron^  CieH4Na8N40it 
-f-  8 HO,    scheidet  sich   in  kleinen,    glänzenden  Prismen 
aus,    wenn  die  Lösung  der  Säure  in  starker  Natronlauge 
mit  Essigsäure  angesäuert  und  mit  Alkohol  versetzt  wird. 
Saurer  hydurüs.  Kalk,  CieHßCaNAOij  +  8H0,  fällt  beim 
Vermischen    der  Säure   mit  Chlorcalcium    in    kleinen,    in 
Wasser   unlöslichen   Prismen    nieder.      Neutraler   hydurils. 
Kalk,  Ci«H40a?N40i8  +  6  ÜO ,    entsteht   aus   der    Säure 
und  essigs.  Kalk  als  amorpher,  bald  krystallinisch  werden- 
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der  Niederschlag,  der  bm  130^  2  HO  zu  verlieren  «cheint.  h7<>-hm» 
Neutraler h^duriU.  Baryt,  CieH4BatN40i,  +  2  HO,  bUdet  uch 
analog;  üblorbaryum  föllt  aus  dem  Ammoniaksalz  eine 
kiystalliniBcbe  Doppelverbindung.  Saures  hydnrüs.  Zmkj 
CieH5ZnN40i«,  kryatallisirt  aus  einer  Mischung  der  Säure 
mit  Chlorzink  in  federartig  gruppirten  Nadeln;  das  neu- 
trale hydarüe.  Zink,  CicHaZusNaOis  +  4HO,  entsteht  als 
amorpher  Niederschlag  beim  Vermischen  der  S&ure  mit 
überschüssiger  Zinklösung.  Saiwes  hydwils.  Kupfer, 
Ci«H5CttN40i,  +  8  HO ,  föUt  beim  Eintragen  von  essigs. 
Kupfer  in  überschüssige  Säure  oder  beim  Vermischen  der 
letzteren  mit  Kupfervitriol  in  gelben  Nadeln  oder  Prismen 
nieder,  welche  beim  Erhitzen  roth  und  wasserfrei  werden. 
Das  neutrale  Kupfereah,  CiaHACusNAOis  +  8  HO,  entsteht 
beim  Eintragen  der  Säure  in  überschüssiges  essigs.  Kupfer 
oder  beim  Vermischen  des  neutralen  Ammoniak-  oder 
Natronsalzes  mit  Kupfervitriol«  In  kalter  Lösung  bilden 
sich  rothe  kurze  Nadeln  des  wasserhaltigen ,  in  warmer 
ein  dunkelbraunrother  Niederschlag  des  wasserfreien  Salzes. 
Es  wird  durch  Salzsäure  vollkommen  unter  Abscheidung  der 
Säure  zersetzt.  Das  Eisenoxydulsalz  ist  ein  weifser,  dasEisen- 
oxydsalz  ein  dunkelgrüner,  leicht  zersetzbarer  Niederschlag ; 
das  Bleisalz  ist  weifs,  in  Essigsäure  unlöslich,  das  Silbersalz 
ist,  unter  Bildung  einer  neuen,  mit  Eisenchlorid  sich  blutroth 
färbenden  Säure,  sehr  leicht  reducirbar.  Dichbrhydurilsäure, 
Ü16H4CISN4O18  -|-  4 HO,  entsteht  beim  Vermischen  eines 
Breies  von  Hydurilsäure  und  starker  Salzsäure  mit  kleinen 
Mengen  von  chlors.  Kali,  so  lange  noch  Einwirkung  statt- 
findet, und  Auswaschen  des  weifsen  Pulvers  mit  Wasser. 
Sie  ist  schwer  löslich  in  kaltem  und  heifsem  Wasser,  sehr  ■? 
beständig  gegen  Säuren,  mit  Salpetersäure  nur  langsam 
in  Dilitursäure  übergehend,  aber  durch  Alkalien  leicht 
zersetzbar.  Mischt  man  die  Säure  zuerst  mit  starker 
Salzsäure,  dann  vorsichtig  mit  Wasser,  so  bilden  sich 
kleine  rhombische  Krystalle  von  obiger  Formel.  Das 
neutrale   Kalisalz,   Ci6HsKsClsN40is -f  4H0,    fäUt  beim 
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VermiBchen  der  Säure  mit  starker  Lauge    als    krystalli* 
nisebes  Pulver  nieder,    welches  aus  warm  gesätttgter  Lö- 
sung in  kleinen  sechsseitigen  Tafeln  krystallisirt.     £8  wird 
bei  120®  noch  nicht  wasserfrei  und  förbt  sich  bei  Btftrke- 
Tioiurtw«.  j.^jjj   Erhitzen   roth.  —     Löst   man   Hydurilsäure    in    rau- 
chender Salpetersäure,    so   krystallisirt  nach   einig^er    Zeit 
reines  Alloxan  aus;    Salpetersäure  von  gewöhnlicher  Con- 
oentration   liefert   aber    neben   diesem     noch   drei    andere 
Substanzen,  welche  Baeyer  mit  den  Namen   Violursäwre, 
Viokmtitt  und  Dääarmure  beeeichnet.     In  der  Wärme  bil- 
det sieh  als  Endproduct  nur  Dilitursäure ;  unterbricht  man 
die  Reaction  früher,  so  erhält  man  je  nach  der  Dauer  der 
Einwirkung   ein   durch    Umkrystallisiren     nur   schwer   zu 
trennendes    Gemengt;     Mit   Salpetersäure   von    1,2    spec. 
Gew.   (wie   auch   mit  salpetriger  Säure)  verwandelt   sich 
die  Hydnriisäure  nach  V4  bis  Vs  Stunde  in  ein  gelbliches 
krystalKnischeä  Gemenge  von  Violursäure,  CgHsNsOg,  mit 
etwas  Violantin   und  unzersetzter   Hydurilsäure.     Erstere 
entsteht  nach  der  Gleichung  : 

HydurilsAare  Violnrsfture        Alloxan 

CieHoN40j,  -f-  NHOe  =  C,H,N,08  +  CgHtNjOg  +  2  HO. 

Zur  Isolirnng  der  Violursäure  versetzt  man  die  wäs- 
serige (auch  Violantin  enthaltende)  Lösung  mit  einem  ge- 
ringen Ueberschufs  von  Chlorbaryum  und  so  viel  Baryt- 
wasser,  bis  die  gelbe  Farbe  ins  Röthliche  tibergeht,  filtrirt 
nach  24  Stunden  den  diliturs.  Baryt  ab,  fällt  aus  der  Lö- 
sung den  Baryt  mit  Schwefelsäure  genau  aus  und  ver- 
dampft bei  60^,  wo  die  Violursäure  in  gelblichen  spitzen 
^  Octaedern  anachiefst.  Dieses  Verfahren  beruht  darauf, 
dafs  das  Violantin  mit  Chlorbaryum  in  Violursäure  und 
diliturs.  Baryt  zerfallt.  Zweckmäfsiger  verwandelt  man 
die  Hydurilsäure  mit  salpetrigs.  Kali  in  violurs.  Kali  nach 
der  Gleichung  : 

Hydorils&are  Violars.  Kali        Alloxan 

OjÄN^O«  +  NKO4  -f  2NHO4  «r  CgH^KN.Og  -f  C^HtN^Og  +  2HO  +  2  NO«. 
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Man  vermischt  einen  dttnnen  Brei  von  Hydurikänre  mit  ▼>«i"'«>^«»' 
salpetrig«.  Kali,  bis  kein  Aufbrausen  mehr  erfolgt  und 
erwärmt  dann  die  rothe  Masse  auf  dem  Wasserbade  >  wo 
unter  tief  Teilchenblaner  Färbung  violurs.  Kali  entstebt 
Man  fügt  nun  abwechselnd  Elssigsäure  und  salpetrigs.  Kali 
eU;  bis  nur  noch  schwache  Gasentwickelnng  erfolgt  und 
filtrirt  nach  dem  Erkalten  die  rothe  Mutterlauge  von  den 
dunkelblauen  Blättchen  des  violurs.  Eali's  ab.  Das  ge- 
waschene Salz  wird  in  warmer  Lösung  mit  Chlorbaryum 
serseti&t  und  der  io  heifsem  Wasser  suspendirte  rothe  vio* 
Inrs.  Baryt  genau  mit  Schwefelsäure  zerlegt.  Das  illtrat 
liefert  bei  60  bis  70^  verdampft  die  reine  Violnrsäure 
(Vs  der  angewendeten  Hydurilsäure).  Sie  krystallisirt  nach 
Bammelsberg 's  Bestimmungen  in  rhombischen  Pyra- 
miden;  deren  braohydiagonale  Endkante  105^80^  mifst, 
während  die  makrodiagonale  85^44'  und  die  Basiskante 
143^48'  beträgt  Zuweilen  ist  damit  die  Form  I^oo  com- 
binirt  Die  aus  Wasser  oder  Alkohol  krystalUsirte  Säure 
hat  die  Formel  CgHsNaO«  +  2  HO.  Ueber  100<»  verliert 
sie  den  Wassergehalt  und  zerfilllt  bei  stärkerem  Erhitzen 
unter  Entwickeluug  von  rothea  Dämpfen.  Sie  zersetzt 
essigs.  Salze,  aber  nicht  Chlormetalle  und  bildet  pracht- 
voll gefärbte  Salze.  Violun.  Ammoniak,  C8Hs(NH4)N808; 
wird  durch  Zersetzung  von  essigs.  Ammoniak  mit  der 
Säure  erhalten  und  bildet  wasserfreie,  dunkelblaue  pris- 
matische Krystalle.  Violurs.  Kali,  CsH^KNaOa  +  4  HO, 
entsteht  auf  die  oben  angegebene  Weise  in  tiefblauen 
Prismen  oder  Blättern,  die  in  heifsem  Wasser  sich  leicht 
lösen  und  bei  115  bis  120^  wasserfrei  werden.  Durch 
Kalilauge  wird  die  violette  Lösung  roth  gef&rbt.  Bebau-  ^' 
delt  man  das  Salz  mit  heifser  concentrirter  Salzsäure,  so 
bilden  sich  grofse,  verwitternde  Prismen  einer  nach  der 
Formel  2(C8H8N808  +  KCl)  +  HCl  +  12  HO  zusammen- 
gesetzten Verbindung.  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
wenig  in  Alkohol,  giebt  mit  essigs«  Kali  wieder  violurs. 
Kali  und  verliert  bei  100  bis  110<»  den  Wasser-  und  Salz- 
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Tiotvniiir«.  gäuregehalt.  Vwlurs.  Natron  bildet  in  heifseni  Wasser  leicht 
lösliche^  rothe  Warzen.  Violurs,  Magnesia^  CgH^MgNsOs  + 
6  HO,  scheidet  sich  beim  Vermischen  der  Säure  mit  essigs. 
Magnesia  oder  von  violurs.  Eali  mit  Bittersalz  in  purpur- 
rothen  rhombischen  Erystallen  aus,  welche  bei  115  bis  130^ 
den  Wassergehalt  verlieren.  Violurs.  Kalk  bildet  ziegel- 
rothe  Krystalle.  Violurs.  Baryt,  CgH^BaNsOs  -f  4  HO,  ist 
in  Wasser  fast  unlöslich,  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
zersetzbar  und  krjstallisirt  in  schön  rothen,  quadratischen 
Tafeln  mit  abgestumpften  Ecken.  Die  tief  dunkelblaue 
Mischung  von  essigs.  Eisenoxjdul  und  Violursäure  läfst 
auf  Zusatz  von  Alkohol  violurs.  Eiscnoxjdul  in  grofsen 
sechsseitigen  Tafeln  von  rothem  Metallglanz  fallen.  Das 
Kupfersalz  ist  ein  olivcngrüner,  das  Silbersalz  ein  violetter 
Niederschlag.  Das  Bleisalz,  CsHiPbNsOg  +  4  HO,  schei- 
det sich  in  kleinen,  rothen  Erystallen  aus.  Die  Violur- 
säure unterscheidet  sich  von  den  meisten  anderen  Deri- 
vaten der  Harnsäure  leicht  durch  die  Farbe  ihrer  Salze. 
Nur  die  blaue  Färbung  mit  Eisenoxydulsalzen  ist  der  mit 
Alloxan  entstehenden  ähnlich.  Die  Verbindungen  des  Al- 
loxantins  mit  Baryt  und  Eali  sind  mehr  blau  und  weniger 
beständig,  die  löslichen  purpurs.  Salze  werden  mit  Eali 
veilchenblau,  während  Violursäure  damit  roth  wird.  Gegen 
Natronkalk  verhält  sich  die  Violursäure  wie  ein  Nitrokör- 
per,  sofern  nicht  aller  Stickstoff  als  Ammoniak  austritt ; 
beim  Erhitzen  derselben  entwickeln  sich  salpetrige  Dämpfe 
und  mit  Chlorkalk  erwärmt  entsteht  Chlorpikrin.  Ver- 
mischt man  eine  concentrirte  Lösung  von  Violursäure  mit 
Brom,  so  scheiden  sich^  wahrscheinlich  der  Gleichung  : 
CsHaCNOONjO«  -f  Br4  =  CsHjN.OeBr,  +  NOgBr  -f  BrH 
entsprechend  9  unter  Entwickelung  von  salpetriger  Säure 
Erystalle  von  Alloxanbromid  ab.  Danach  wäre  die  Violur- 
säure ein  Nitrososubstitutionsproduct  einer  Säure  08H4N2()6, 
welche  Baeyer  Barhitursäure  nennt.  Hiermit  in  Ein- 
klang steht,  dafs  die  Violursäure  durch  weitere  Einwirkung 
von  Sauerstoff  nach    der   Gleichung  C8Hs(NOa)N206  -j- 
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O,  =  C8Hs(N04)N«Oe,  in  Dilitursäure  übergeht,  welche  ▼^•«»«■•'^• 
ietstere  demnaeh  ak  Nitrobarbitnrsänre  su  betrachten  ist. 
Wie  alle  Derivate  des  Stickozjds  sind  auch  die  Salze  der 
Violursäure  prachtvoll  gefärbt,  während  die  der  Dilituraäure 
nur  weifs  oder  gelb  sind.  Durch  reducirende  Substanzen, 
wie  Schwefelwasserstoff,  wird  die  Violursäure  in  Uramil 
verwandelt  : 

Violanftare  Uramil 

CyH,(NO,)N,Oe  +  4  HS  =  C^.(NH,)N,Oe  +  2  HO  +  4  8. 

Durch  Einwirkung  von  concentrirter  Jodwasserstoff- 
säure verwandelt  sich  die  Violursäure  in  einen  Brei  von 
Uramil,  nach  der  Gleichung:  C8U8(NOs)Ns06  +  4HJ  = 
CgHsCNHONjOe  +  2H0  +  4  J.  Violursäure  giebt  mit 
schwefligs.  Ammoniak  in  der  Kälte  violurs.  Ammoniak, 
erwärmt  man  aber,  so  verschwindet  die  blaue  Farbe  unter 
Bildung  von  thionurs.  Ammoniak  : 

Violurs.  Ammoniak  Thionurs.  Ammoniak 

CA(NH4)N,0e  +  NH„  28,04,  2H0  «  Cfi^{f{R^)JSfitOin  +  8,0«. 

m 

Diese  Zersetzung  steht  mit  der  Reduction  der  Violur- 
säure zu  Uramil  in  engem  Zusammenhang,  sofern  letzteres 
auch  beim  Kochen  des  thionurs.  Ammoniaks  mit  Säuren 
entsteht.  Beim  Erwärmen  von  violurs.  Kali  mit  Kalilauge 
verschwindet  die  rothe  Farbe  unter  Bildung  einer  neuen, 
noch  nicht  näher  untersuchten  Säure,  welche  Baeyer 
Hydroviolursäure  nennt. 

Erwärmt  man  Hjdurilsäure  mit  Salpetersäure  von  ge-  mumniur«. 
wohnlicher  Concentration  bis  zum  Aufliören  der  Gasent- 
Wickelung  und  bis  eine  Probe  der  Lösung  durch  Ammo- 
niak nicht  mehr  röthlich,  sondern  rein  weifs  gefallt  wird, 
so  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  von  Dilitursäure, 
welche  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  rein 
erhalten  wird.  Die  neben  AUoxan  in  der  Mutterlauge 
bleibende  Säure  läfst  sich  durch  Fällen  mit  Ammoniak 
oder  Eisenvitriol  gewinnen.  Die  Reaction  verläuft  nach 
der  Gleichung  : 
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Duu»!«..  HydilrillAare  ÜSHtarMui^       Alldrite 

Die  DiKturBäare  entsteht  hierbei^  Wie  oben  aägedente^ 
aus  Toi*h6r  gebildeter  Violcirsftuti).  d(:hlie|yer'B  Nitro- 
bydarilsfture  hält  ßäejet*  Air  dilitufs.  Kali.  Die  Däitur- 
säure,  CsHsN^Oio  +  6  HO,  kryAtallirin  iil  fkrhloften,  quar 
dratischen  Prismen  und  Blättchen ,  die  an  der  Lnft  Ter- 
wittern  nnd  sich  leicht  in  beifsem  Wasser  mit  g^lbclr  Farbe, 
schwerer  in  Alkohol,  nieht  iü  Aethet  lösen  und  beim  Er- 
hitsen  salpetrige  Dämpfe  entwickeln.  Die  Säure  ist  drei- 
basisch  und  bildet  leicht  saure,  sehr  beständige,  weifse  oder 
gelbe  Salae,  von  welchen  ntir  das  NatrdnBale  leicht  löslich 
ist.  Düüur».  Ammoniak,  08H|(NH4)N80io ,  scheidet  sich 
heilt)  Vermischen  der  Bänre  mit  Ammoniak  oder  einem 
Ammoniaksalz  als  weifser  krystalliniscber  Niederschlag 
oder  als  concentrisch  grüppirte  Prismen  aus.  Es  ist  sehr 
schwer  töslieh  in  kaltem  Wasser,  wird  von  Säuren  nicht  aer* 
setst  und  löit  Uell  in  Vct*düilnt^l*  EiJiitiu^  unte^  AmtMniHh- 
entwickeluDg  au  einer  tiefgelben  Flüssigkeit.  Saures  däir 
iure*  Kali,  CsHgKNsOi«,  bildet  sich  analog  wie  das  Ammo- 
niaksalz, ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich  nndeelbBt  in  heifsem 
schwerlöslich.  ZweibaeiecA-dUHurs.  jKo/^CsHKsNsOk/ (schon 
von  Schlieper  untersucht),  wird  aus  der  gelben  heifsen 
Lösung  der  Säure  oder  des  AmmoniaksaUe«  durch  Alkohol  in 
kugelig  gruppirten  gelben  Nadeln  gefällt.  Durch  Wasser 
wird  es  theilweise  in  saures  Salz  sersetzt;  beim  Benetzen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  verpufft  es,  ebenso  beim  Er- 
hitzen, indem  sich  ohne  Abscheidung  von  Kohle  cyans.  Kali 
und  Kohlensäure  erzeugt.  Diläurs.  Natron,  CsHsNaNsOio  -f- 
4  HO,  krystallisirt  aus  einer  heifsen  und  concentrirten  Mi- 
schung der  Säure  mit  essigs.  Natron  in  farblosen,  seide- 
glänzenden Nadeln.  Es  bildet  sich  auch  beim  Kochen 
von  diliturs.  Baryt  mjt  schwefeis.  ]^atron.  DiUture,  Kalk, 
OsHsCaN«Oio  -f  4  HO,  fällt  beim  Vermischen  der  Säure 
mit  essigs.  Kalk  in  feinen  weifsen  Nadeln  heraus,  welche 
bei  140^  noch  die  Hälfte  des  Krystallwassers  zurückhalten. 
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DOilair».  Baryt  bildet  feine  Nadeln,  weiche  iiioht  d^roh ™"*"^"^ 
Sehwefdaänre,  wohl  aber  dareh  achwefek.  Salze  seraeitBt 
werden.  Ein  Doppelsals  yon  der  Formel  OBÜsBaNiOio 
-{-  BaCl  -f-  2  HO  bildet  sich  bei  Vermischen  einer  beifsen 
Lösung  der  Säure  mit  Chlorbar7um  in  gjpsähnlichen  Zwil- 
lingskrystallen ;  welche  bei  140^  kein  Wasser  verlieren« 
Dääwrs.  Eiaenoxydul,  CgHsFeNsOio  +  2  HO,  entsteht  als 
grünlichweilser  Niederschlag  beim  Vermischen  der  Säure 
mit  Eisenvitriol.  Das  Salz  läfst  sich  wegen  seiner  Schwer- 
löslichkeit zur  Abscheidung  der  Dilitursäure  aus  ihrer 
Mutterlauge  benutzen  ;  es  verwandelt  sich  mit  Chlorbaryum 
erwärmt  in  das  vorstehend  erwähnte  Doppelsalz,  aus  wel* 
chem  durch  Zersetzung  mit  Schwefels.  Salzen  die  anderen 
diliturs.  Salze  erhalten  werden  können.  DüUurs,  EkaeR" 
oxydy  CAFejNoOso  +  18  HO  oder  CsH^feNsOio  +  6  HO, 
iUllt  aus  einer  Mischung  der  Säure  mit  Eisenchlorid  in 
hellgelben,  auch  in  heifsem  Wasser  schwer  löslichen  War- 
zea  nieder.  Es  wird  bei  110  bis  120^  wasserfrei,  ziegel- 
roth  und  explodirt  bei  stärkerem  Erhitzen.  Diliturs.  Kupfer^ 
CsHgCuNsOio  -f-  6 HO,  ist  ein  krjstallinischer,  grünlich- 
w^fser,  das  Bleiäah  ein  gelblichweifser  Niederschlag.  Ein 
8aur€8  Silber  salz  j  CsH^AgNsOio  H~  2  HO,  krystallisirt  aus 
einer  warmen  Mischung  von  essigs.  oder  Salpeters.  Silber 
mit  überschtiissiger  Dilitursäure  in  farblosen  Nadeln  oder 
Prismen,  ist  schwerlöslich  in  kaltem  Wasser  und  ezplodirt 
beim  Erhitzen.  Das  dreibamsehe  SUbersaUz,  CsAgsNsOio^ 
scheidet  sich  beim  Vermischen  der  Säure  mit  einem  Ueber- 
schufs  von  essigs.  Silber  als  citronengelber,  beim  Erhitzen 
ebenfalls  explodirender  Niederschlag  ab.  Die  Dilitursäure 
ist  erkennbar  an  der  intensiv  gelben  Farbe  ihrer  Lösung  in 
Wasser  und  Kalilauge,  sowie  an  dem  weifsen  Nieder- 
schlag durch  Ammoniaksalze  und  Eisenvitriol  und  dem 
citronengelben  durch  essigs.  Silber.  Ihre  Metamorphosen 
sind  denen  der  Violursäure  ganz  ähnlich.  Sie  liefert  mit 
Chlorkalk  Chlorpikrin,  mit  Brom  Alloxanbromid,  mit  Jod- 
wasserstoff Uramil   und  beim  Erhitzen  mit  Gljcerin  wird 
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unter  GMentwickelnng  ein  Theil  selbst  zn  Violnraftnre 
redudrt;  dnrch  Einwirkung  yon  Cyankalium  entsteht» 
neben  Blntlangensalz,  ein  Gemenge  von  dilitnrfl.  und  vio- 
Inrs.  Kali« 

▼toiuiUD.  ^ug  einer  heifsen  concentrirten  Mischung  von  Dilitur- 

säure  und  Vlolursäure  krystallisirt,  neben  diesen,  eine  von 
Baejor   Violantin  genannte  Verbindung  beider  Säuren  : 

Violarsaare  Dilitarafture  Violantin 

CaHjNjOg    +     CgHsNjOio    =    ^t^^J^tPi^* 

Die  Beziehungen  des  Violantins  und  der  Säuren,  aus 
welchen  es  entsteht,  zur  Ailoxangruppe  ergeben  sich  am 
Besten  aus  nachstehender  Zusammenstellung  : 

AUoxan        CsH,NtOa  DilitTunriUure  G^H,N,Oio 

AUozantin   CsHiNiOa  +  Q,H4Nt08    Violantin      QbH,N,Oio  +  C,H«N,0« 

Dialursttnre  CsH^NtOs  Violnrafture  CsHtN.O«. 

80  wie  das  Alloxan  durch  Beduction  zuerst  in  Allo- 
xantiu,  dann  in  Dialursäure  und  letztere  umgekehrt  durch 
Oxydation  in  Alloxantin  und  Alloxan  übergeht,  so  bildet 
sich  Violantin  immer,  wenn  Diütursäure  und  Violursäure 
zusammenkommen,  also  bei  Oxydation  der  letzteren  wie 
Reduction  der  ersteren.  Behandelt  man  Hjdurilsäure  mit 
Salpetersäure,  so  bildet  sich  ans  einem  Theil  der  zuerst 
entstandenen  Violursäure  Dilitursäure  und  durch  Vereini* 
gung  beider  Violantin;  ebenso  bildet  sich  dieses  beim  Er- 
hitzen von  Dilitursäure  in  Glycerin,  sofern  durch  Reduction 
Violursäure  auftritt;  durch  weitere  Oxydation  wird  das 
Violantin  ganz  in  Dilitursäure  übergeführt  Das  Violantin 
ist  weniger  beständig  als  das  Alloxantin,  sofern  es  schon 
beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  theilweise  in  seine  Be- 
standtheile  zerf&Ut ;  auch  gegen  Basen  verhält  es  sich  dem 
Alloxantin  analog,  indem  es  damit  violurs.  und  diliturs. 
Salze  bildet.  Zur  Darstellung  des  Violantins  erwärmt  man 
einen  Brei  von  5  Grm.  Hydurilsäure  und  ö  CC.  Wasser 
mit  7,6  GG.  Salpetersäure  von  1,2  spec  Gew.  durch  Ein- 
tauchen in  kochendes  Wasser,   bis  an   den  Bändern  eine 
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gelbe  Färbung  auftritt,  hebt  dann,  noch  vor  dem  Eintreten   ^»«»*"*^»' 
der  starken  Gasentwickelung,  das  Gefafs  aus  dem  Wasser 
und  giefst  den  Inhalt  nach  dem  ersten  heftigen  Aufbrausen 
in  eine  kalt  gehaltene  flache  Schale,   wo  nach  V4  Stunde 
das   mit  absolutem  Alkohol  zu  waschende  Violantin   krj- 
stallisirt.     Es  ist  ein  gelblichweifses,  körnig-krystallinisches, 
ans  unregelmäfsig  zusammengewachsenen  Spiefsen  bestehen-- 
des  Pulver,   welches  von  den   glänzenden   Octaedern   der 
Violursäure  und  den  Blättern  der  Dilitursäure  leicht  unter- 
schieden werden  kann.    Aus  concentrirter  Essigsäure,  oder 
aus   mit  1  Vol.  Wasser  verdünntem  Alkohol  läfst  es  sich, 
jedoch  nicht  ohne  Verlust,  umkrjstallisiren.    In  Aether  ist 
es  unlöslich.     Bei  120^  wird   es  zersetzt.    Mit  Salzen  zer- 
fallt es  in  der  Regel  in  die  beiden  Säuren ;  vermischt  man 
die  Lösung  mit  dem  Salz  einer  starken  Säure,  so  scheidet 
sich    nur   diliturs.  Salz   ab;    mit  essigs.  Salzen   entstehen 
dagegen  violurs.  und  diliturs.  Salze,  von  welchen  entweder 
nur    letzteres   oder   beide  gleichzeitig   herauskrystallisiren. 
Die  Analyse  des  Violantins  führte  zur  Formel  CieHoNeOis 
-f-  8 HO;   der  Wassergehalt  entweicht  bei  110^     Gegen 
alle  Reagentien  verhält  es  sich  wie  eine  Verbindung  von 
Violur-  und  Dilitursäure.     Durch  Chlorbaryum  wird   aus 
der  Lösung  diliturs.  Baryt   gefällt,   während  Violursäure 
gelöst  bleibt  und   umgekehrt  verwandelt  Schwefelwasser- 
stoff die  Violursäure  in  das  unlösliche  Uramil,   während 
reine  Dilitursäure  in  Lösung  bleibt.    Durch  Jodwasserstoff 
werden  beide  Säuren  zu  Uramil  reducirt. 

Das  Alloxanbromid  CsHsNgOeBrs,   entsteht  (wie  schon    Aiio,«n. 
oben  erwähnt)  durch  Einwirkung  von  Brom   auf  Violur- 
und  Dilitursäure,   wie  auch   auf  Hydurilsäure,   nach   den 
Gleichungen  : 

Violurfiänre  AUozanbromid 

C8Ha(N0,)N,0«  -f-  Br4  =  CgH^NjOeBr^  +  NOjBr  +  HBr. 

DiUtursttare  Alloxanbromid 

C8H,(N04)N,Oe  +  Br*  =  CsHjN.OeBr,  +  NO^Br  +  HBr. 
Hjdurils&Tire  Alloxanbromid        Alloxan 

CieHeN^Oi,  +  HtO,  +  Bre  -  QJlJ^tOßu  +  CgHtN^O«  +  4  HBr. 


AUox«B> 
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Zu  seiner  Daratellung  rührt  man  Hydarikäure  mit  Sal* 
petersäare  zu  einem  Brei  an,  fügt  Brom  zu,  so  lange  dieses 
noch  aufgenommen  wird  und  erwärmt  bis  zur  Lösung^  wo 
nach  der  Entwiekelung  von  salpetriger  Säure  das  AUoxan- 
bromid  (etwa  80  pC.  der  angewendeten  Säure)  anschiefet. 
Es  krystallisirt  in  Prismen  oder  quadratischen  Blättern, 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und  zer^ 
setzt  sich  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  unter  Bil- 
dung von  Alloxan.  Aus  Salpetersäure  läfst  es  sich  ohne 
Veränderung  umkrjstalh'siren.  Vermischt  man  die  ammo- 
niakaliscbe  Lösung  mit  Alkohol,  so  scheidet  sich  ein  Salz 
aus ;  beim  Erhitzen  findet  Zersetzung  statt,  indem  Bromo- 
form  entweicht,  während  das  Ammoniaksalz  einer  neuen 
Säure,  der  Brombarbüursäure ,  als  krystallinisches  Pulver 
niederfallt.  Baeyer  erklärt  den  Vorgang  vorläufig  durch 
die  Gleichung  : 

Brombarbitars. 
Alloxanbromid  Ammoniak 

2  CsUgNjOeBr,  +  6H0  =  C8H,(NH4)BrN80e  +  CjHBr,  +  NHj  +  6  CO,. 

Dieselbe  Säure  scheint  auch,  neben  Bromcyan,  durch 
Einwirkung  von  Blausäure  auf  Alloxanbromid  zu  entstehen* 
Baeyer  stellt,  von  der  noch  unbekannten  Barbitursäure 
ausgehend,  für  die  wichtigsten  Uarnsäurederivate  der  Alle- 
xangruppe  die  nachstehenden  Formeln  auf  und  entwickelt, 
wie  sich  daraus  eine  Eeihe  von  Metamorphosen  derselben 
leicht  erklären  lassen. 


}c8H8BrN,Oe 


Barbitursftnre  C8Fr4N,Oa 
Brombarbitarsanre 
(Bromür  d.  DialarsäuEe) 

Bibrombarbitursäure  ) 

(Alloxanbromid)  |CgH,Br,N,Oe 

Dialarsftore  C,H4N,0e   »  C8H,(H0,)N,0e 

Alloxan  (wasserbalt.)  CsH^N^Oio  =  Q8H,(H0t),N,0e 

ViolursÄarc  CffLJüfis   =  C8H,(N0,)N,0e 

Düiturefture  CaHjNaOio  =  C8H,(N04)N80« 

üramil  CsHftN.Oe    =  C^B^'SEi)Sfi^ 

Pseadoharnsäare  CioH^N^Ob  s  CsHsCNH,,  C,NH0,)N,0« 

Harnsäure  CioH4N40e  =  C8Ha(NQ|NH)NtOe 
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AUosantin       C^H4N40i4  »  C8H,(H0a),N,0e  +  CJSf^iUO^yStO^  —  4  HO 
HydnriliÄure  C^JB^fit^  =.  C8Ha(H0,)N,0«  +  CgH^NjOe  —  2  HO 
VioUntin         C\eH^NeO|8=  C8Ha(NO,)NgOe  +  CsH^ißO^Wfi^. 


J.  A.  Barral  (1)  erinnert  in  einer  Notiz  über  «die  V^^r 
Statik  organisirter  Wesen*  an  früher  (2)  von  Ihm  ange-  ß*^*^  org». 
stellte  (im  Wesentlichen  mit  den  Resultaten  Reiset's  und  ^*^''' 
auch  Boussingault's  übereinstimmende)  Versuche  über 
das  Verhältnifs  des  in  der  Nahrung  eingeführten  und  des 
ausgeathmeten  Stickstoffs,  sowie  über  die  Anwesenheit  der 
Salpetersäure  im  Regenwasser  (3)  und  deren  Bedeutung 
für  die  Landwirthschaft.  Er  nimmt  als  sehr  wahrschein- 
lich an,  dafs  die  Nitrification  des  Stickstoffs  der  Atmosphäre 
in  der  gehörig  aufgelockerten  Dammerde  der  Weg  sei; 
durch  welchen  der  von  den  Thieren  ausgeathroete  Stick- 
stoff dem  Boden  wieder  zugeführt  wtrde.  Neuerdings  von 
Ihm  angestellte  Beobachtungen;  wonach  mehrere  Pflanzen 
(Lupinen ;  Gerste  und  Kresse)  bei  der  Vegetation  in  con- 
finirter,  nur  Sauerstoff  und  Kohlensäure  enthaltender  Luft 
Stickstoff  ausscheiden;  liefsen  indessen  den  SchluFs  zU;  dafs 
auch  die  Pflanzen  dieses  Element  wieder  an  die  Atmosphäre 
zurückgeben. 

M.  Pettenkofer  und  C.  Voit  (4)  haben  im  weiteren  R-i»*«"»"- 
Verfolg  ihrer  Untersuchungen  (5)  über  die  Producte  der  Re- 
spiration nachgewiesen,  dafs  bei  einem  mit  reinem  Fleisch 
(1500  6rm.  täglich)  gefUtterten  Hunde  sich  eine  fast  voll- 
ständige Bilanz  im  Gewicht  der  aufgenommenen  und  der 
ausgeschiedenen    Stoffe   herstellt.     Bei   einer   sorgfältigen 


(1)  Compt  rend.  LYI,  765;  Instit  1863,  181.  —  (2)  Jahresber. 
f.  1849,  521.  —  (3)  Jahresber.  f.  1852,  750 ;  f.  1853,  707.  —  (4)  Ann. 
Ch.  Pharm. ,  Suppl.  II,  361.  —  (5)  Jahresber.  f.  1862,  523.  Diese 
UVitorsfiebung^n ,  sowie  die  Beschreibung  des  Respirationsapparates, 
finden  sich  auch  Chem.  Gentr.  1863,  881. 
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sespintion.  Bestimmung  aller  Elemente  der  Nahrung  und  des  aas  der 
Luft  aufgenommenen  Sauerstofis  (Einnahme),  sowie  der 
aller  Ausscheidungen  durch  Ferspiration,  im  Harn  und 
Koth  (Ausgabe)  wurden  nachstehende,  für  den  Stoffwechsel 
innerhalb  24  Stunden  gültige  Werthe  (in  Grm.)  erhalten  : 

G  U  N  P  Salze    Summe      Diff. 

Einnahme      187,8       102,5      61,0       1666,4       19,5       1977,2       «.  ^ 
AuBgahe         184,0       167,8      51,1       1699,7       19,7       2011,8 

Die  kaum  ein  Procent  des  Gesammtgowichts  der  Ein- 
nahme und  Ausgabe  betragende  und  hauptsächlich  den 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  treffende  Differenz  erklären 
Pettenkofer  und  Voit  durch  eine  (auch  aus  den  Ver- 
suchen sich  ergebende,  aber  nicht  in  Rechnung  gebrachte) 
Verminderung  des  ursprünglichen  Wassergehaltes  des  Thiers 
sowie  durch  Fehlerquellen  des  Versuchs  selbst.  Sie  be- 
trachten es  als  einen  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  Methode, 
den  während  eines  Respirationsversuches  in  den  Kreislauf' 
eintretenden  Sauerstoff  zu  bestimmen,  dafs  die  gefundene 
Menge  des  aufgenommenen  Sauerstoffs  (477)  sehr  nahe 
übereinstimmt  mit  der  Differenz  (478,5)  des  Sauerstoffge- 
halts des  Fleisches  und  der  Gesamrotausgabe  an  diesem 
Elemente  und  ebenso  läfst  sich  die  üebereinatimmung  in 
der  Bilanz  zwischen  Einnahme  und  Ausgabe  auch  als  Be- 
Icc:  betrachten,  dafs  der  atmosphärische  Stickstoff  am  Stoff- 
Wechsel  keinen  Antheil  nimmt  und  dafs  sich  aus  den  stick-^ 
stofflialtjgen^Bestandtheilen  der  Nahrung  und  des  Körpers 
kein  freies  Stickstoffgas  entwickelt. 

C,  Voit  (1)  hat  einen  weiteren  Beweis  für  die  An- 
nahme beigebracht/  dafs  bei  der  Ernährung  aller  Stickstoff 
der  im  Körper  zersetzten  Stoffe  durch  Harn  und  Koth  aus 
demselben  entfernt  wird  (2).  Eine  Taube,  welche  während 
124  Tagen  mit  einer  149,4  Grm.  Stickstoff  enthaltenden 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.,  Sappl.  II,  238 ;  im  Aaez.  Ghem.  Gentr.  1863, 
873;  Schmidts  Jahrb.  der  ges.  Medic.  CXIX ,  275;  Instit.  1863,  192; 
Ball.  Boc.  chim.  V,  528.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1862,  528. 
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Menge  Erbsen  (bei  100»  getrocknet  3132,4  Grm.)  gefüttert  «-»^*» 
wurde,  producirte  976  Grm.  (bei  100»  getrocknet)  Harn 
und  Koth,  welche  145,9  Grm.  Stickstoff  (also  nur  2,3  pC. 
weniger  als  die  Nahrung)  enthielten.  Die  Taube  hatte 
während  dieser  Zeit  70  Grm.  an  Gewicht  zugenommen 
und  diese  Zunahme  entspricht,  in  der  sehr  wahrscheinlichen 
Voraussetzung,  dafs  sie  aus  eiweifsartiger,  dem  Fleisch 
ähnlich  zusammengesetzter  Materie  bestand,  2,4  Grm.  Stick- 
stoff. Im  Harn,  Koth  und  Fleischansatz  wurden  demnach 
148,3  Grm.  Stickstoff  wiedergefunden,  gegenüber  149,4  Grm. 
in  der  Erbsennahrung.  Die  Asche  der  Erbsen  betrug  94,6 
Grm.,  die  der  Excremente  94,7  Grm. 

Zabelin  (1)  hat  durch  Versuche  an  einem  Hunde 
(bei  welchem  die  -ausgeschiedene  Harnstoffmenge  nahezu 
im  Gleichgewicht  mit  dem  Stickstoff  der  Nahrung  stand) 
nachgewiesen,  dafs  die  der  Nahrung  zugemischte  Harn- 
säure eine  Vermehrung  des  Harnstoffs  bedingt,  in  der  Art, 
dafs  diese  Zunahme  einer  fast  vollständigen  Verwandlung 
der  Harnsäure  in  Harnstoff  entspricht.  Dieses  Resultat 
steht  in  Einklang  mit  den  früheren  Angaben  von  Wöhler, 
Frerichs  und  Neubauer. 

J.  Reiset  (2)  hat  die  früher  gemeinschaftlich  mit 
Regnault  ausgeführten  Untersuchungen  (3)  über  den 
Respirationsprocefs  der  Thiere  und  im  Wesentlichen  nach 
demselben  Verfahren  fortgesetzt  Die  Thiere  (Kälber, 
Schafe,  Schweine,  grofse  Vögel)  wurden  längere  Zeit  in 
einen  abgeschlossenen  Raum  gebracht,  welchem  Sauerstoff 
in  dem  Mafse  zugeführt  werden  konnte,  als  er  durch  die 
Rospiration  verbraucht  wurde,  während  alkalische  Lösungen 
die  gebildete  Kohlensäure  eben  so  regelmäfsig  absorbirten, 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.,  Suppl.  11,  326 ;  Bull.^  soo.  chim.  VI,  398.  — 
(2)  Im  AuBS.  Compt  rend.  LYI,  740;  Instit  1863,  194;  Chem.  Centr. 
1863,  891;  Schmidt's  Jahrb.  der  ges.  Med.  CXIX,  273;  ausföhrl.  (mit 
Abbildung  der  Apparate)  Ann.  ch.  phys.  [3]  LXIX,  129.  -—  (3)  Jahres- 
ber.  f.  1849,  514. 
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Bflcpirauon.  g^  j|^fg  ^jj  Endo  dcs  Versuchs  der  verbrauchte  Sauerstoff 
und  die  erzeugte  Kohlensäure  genau  bekannt  waren.  E» 
wurden  beispielsweise  bei  verschiedenen  Thieren  folgende 
Zahlen  erhalten  : 


Verbrauchter  Sauerstoff  . 

Erzengte  Kohlensäure     . 

AuBgeathmeter  Stickstoff 

Ausgeathmetes  Sumpfgas 
„  Wasserstoff- 

gas   ..    . 

YerbraDuter  Kohlenstoff 
in  1  Stunde    .... 

Yerhältnifs  des  ausgeath- 
meten  N  zum  verbrauch- 
ten 0     

In   der  Kohlensäure  Ter 
schwundener  O   .    . 

Anders  verbrauchter  O 

Dauer  des  Versuchs  . 


460,065  Grm. 
628,900     „ 
8,200     ri 
18,789  Lit 


12,080  Grm. 


0,0069     n 

99,40  \ 

0,60  J  " 
14  St   12  M. 


433,659  Grm. 
513,453     „ 
3,576     n 
14,526  Lit. 


10,668  Grm. 


0,0081     n 

86,13  \ 
18,87  f  " 
13  St.  8  M. 


712,015  Grm. 
806,416     „ 
0,930     „ 


8,476  Lit. 
16,808  Grm. 

0,0013     „ 

82,37  \ 
17,63  J  » 
13  St  29  M. 


116,025  Gnu. 

177,915     r, 
1,419     , 


2,641 


0,0085 


77,71   \ 
22,29  I   » 
18  St  22  M. 


Es  ergiebt  sich  hieraus ,  dafs  bei  dem  Schaf  fast  die 
ganze  Menge  des  verschwundenen  Sauerstoffs  in  der  Koh- 
lensäure sich  wiederfindet;  bei  den  anderen  Thieren  wird 
mehr  Sauerstoff  in  anderer  Weise  verbraucht.  Bei  allen 
findet  sich  unter  den  Respirationsproducten  Stickstoff  und 
eine  beträchtliche  Quantität  Sumpfgas ,  welches  letztere 
ivur  bei  dem  Schwein  fehlt  (oder  in  geringerer  Menge 
entsteht)  aber  durch  Wasserstoff  ersetzt  ist.  Reis  et 
nimmt  an^  das  (bei  den  Wiederkäuern  ganz  allgemeine) 
Auftreten  des  Sumpfgases  stehe  im  Zusammenhang  mit 
dem  Verdauungsprocefs ;  bei  Thieren  welche  durch  Gas- 
entwickelung (Meteorisation)  krankhaft  aufgebläht  werden^ 
finde  sich  dasselbe  in  noch  beträchtlicherer  Menge.  Er 
berechnet;  als  für  die  Landwirthschaft  wichtiges  und  die 
Nothwendigkeit  einer  guten  Ventilation  darlegendes  Resul- 
tat seiner  Versuche ,  dafs  in  einem  13BJb  Cub.-Met.  Luft 
fassenden  gut  verschlossenen  Stall  mit  ÖO  Schafen  die  Luft 
nach  1  Stunde  und  12  Minuten  schon  1  pC,  nach  12  Stun- 
den 10  pC.  Kohlensäure  enthalte ;  nach  25  Stunden  würde 


} 
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aller  Sauerstoff  in  Kohlensäure  verwandelt  sein  und  die 
Luft  dann  Viooo  ansgeathineten  Stickstoff  und  Wiooo  Sumpf- 
gas enthalten. 

Nach  E.  Mulder  (1)  giebt  eine  in  ausgeathraeter 
Luft  brennende  Wasserstoffflanime  das  Spectrum  des  Na- 
triums nicht,  auch  wenn  die  Luft  vor  dem  Einathmen  das- 
selbe sehr  intensiv  zeigt.  Die  Lungen  wirken  demnach 
wie  Filtra  für  das  in  der  Luft  enthaltene  Chlornatrium. 

Schönbein  (2)  hat,  von  der  Ansicht  ausgehend,  dafs  ^JJJJ** 
der  neutrale  Sauerstoff  bei  seiner  oxydirenden  Wirkung 
auf  die  Blutbestandtheile  wie  bei  vielen  anderen  Oxyda- 
tionsprocessen  polarisirt  werde,  das  Verhalten  des  Blutes 
gegen  Sauerstoff  untersucht,  ohne  jedoch  die  Bildung  von 
Ozon  oder  von  Wasserstoffsuperoxyd  wahrnehmen  zu 
können.  Er  schreibt  diefs  der  Schnelligkeit  zu,  mit  wel- 
cher organische  Körper  das  Ozon  aufnehmen  oder  das 
Wasserstoffsuperoxyd  zersetzen.  Die  Fähigkeit  das  Was- 
serstoffsuperoxyd zu  zerlegen  kommt  nicht  dem  Eiweifs, 
wohl  aber  in  hohem  Grade  den  Blutkörperchen  zu,  welche 
dabei  enterbt  und  zerstört  werden.  Bei  der  Einwirkung 
von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  defibrinirtes  Blut  scheidet 
sich  allmälig  eine  weifse  flockige  Substanz  ab ,  welche 
ihrerseits  wie  geronnener  Faserstoff  auf  Wasserstoffsuper- 
oxyd eine  gewisse  Zeit  lang  noch  merklich  zersetzend  ein- 
wirkt Nach  Schönbein 's  Annahme  entsteht  in  dem 
Blute  während  der  Respiration  fortwährend  Wasserstoff- 
superoxyd; dasselbe  wird,  wie  durch  Platinschwarz,  durch 
die  Blutkörperchen  in  der  Art  zersetzt,  dafs  der  ursprüng- 
lich als  positiver  Sauerstoff  (Antozon)  darin  enthaltene  ' 
Sauerstoff  als  Ozon  abgeschieden  wird ,  welches  letztere 
die  Blutkörperchen  oxydirt  und  in  ein  anderes  Albuminat 
(Faserstoff?)  überfuhrt  (vgl.  auch  S.  577). 


«■ 


(1)  Soheik.  Onden.  ITI.  deel,  tweede  stak,   Onderz.  168.  —  (2)  J. 
pr.  Chem.  LXXXIX,  22;   im  Ausz.  Ball.  soo.  chim.  V,  548. 
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^muitT  Gorup-Besanez   (1)   hat  auf  die   grofae  Analogie 

der  von  Ihm  beobachteten;  durch  Ozon  bewirkten  Oxjda* 
tionserscheiuungen  (vgl.  S.  141)  mit  den  im  Thierkörper 
stattfindenden  aufmerksam  gemacht.  Den  Sauerstoffgehalt 
des  Blutes  ganz  oder  theilweise  in  einem  ähnlichen  activen 
Zustand  wie  im  Ozon  voraussetzend  ^  findet  Er  insbeson- 
dere in  dem  Verhalten  der  alkalischen  Lösung  der  Gallen- 
säuren  gegen  Ozon  die  Erklärung  für  deren  vollständiges 
Verschwinden  im  Kreislauf;  und  in  dem  Verhalten  der  Fette 
bei  Gegenwart  von  kohlensaurem  Alkali  die  Erklärung  für 
den  Vorgang  bei  ihrer  Verseifung  im  Blute.  —  Bezüglich 
der  weiteren  Entwickelung  Seiner  Ansichten  verweisen  wir 
auf  die  Abhandlung. 

F.  Nawrocki  (2)  hat  das  von  Gl.  Bernard  (3) 
zur  Bestimmung  des  Saueratoffgehalts  des  Bluts  angege- 
bene, aui*  der  Verdrängung  des  Sauerstoffs  durch  Kohlen- 
oxyd beruhende  Verfahren  bezüglich  seiner  Genauigkeit 
geprüft.  Er  fand  vorerst;  dafs  das  Kohlenoxjd  durch  Stick- 
oxydul (welches  nach  Versuchen  von  Th.  Jürgensen 
sich  in  luftfreiem  Blut  in  denselben  Verhältnissen  wie  im 
Wasser  löst)  oder  durch  eine  Mischung  von  Stickoxydul 
und  Sauerstoff  nicht  aus  dem  Blute  verdrängt  wird.  In 
mehreren  Versuchsreihen;  bei  welchen  in  demselben;  der 
Carotis  eines  Hundes  entnommenen  Blut  der  Sauerstoff 
einerseits  mittelst  der  Ludwi gesehen  Gaspumpe ;  nach 
einem  von  Setschenow  (4)  beschriebenen  Verfahren, 
andererseits  durch  Schütteln  mit  Kohleuoxyd  und  uach- 
herige  Analyse  des  verdrängten  Gases  bestimmt  wurde, 
ergab  sich  für  100  Vol.  Blut  nachstehende  Zusammen- 
setzung der  daraus  erhaltenen  Gase  : 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXV,  207;  Chem.  Centr.  1863,  478.  — 
(2)  Zeitschr.  anal.  Chem.  II,  117  (mit  Zeichnung  des  Apparats);  im 
Au82.  Chem.  Centr.  1864,  281.  —  (3)  Jahresber.  f.  1858,  559.  —  (4)  Xu 
der  im  Jahresber.  f.  1859,  617  citirten  Abbaodl. 


Ja  ypx^.  Bim  «kt-         Im  normalen         Im  mit  Kohlenoxyd 
femtepf  Kohlenozyd  Blut  behandelten  Blut*) 

I.  IL  m.  I.  II.  111.  L        II.  III. 

Kohlens&nre      .    .    3,0  1,2^  3,11  26,4  21,17  26,66  28,9  24,81  26^6 

Oeb.  Kohlene&uret)    —  —  — -  ^  —  8,76  —        —        4,82 

Sauerstoff      ...     8,1  6,92  l4,20  8,1  7,45  15,82  0,6       —          0,35 

StiekatoiF      ...     1,5  1,18  2,88  1,2  1,83  1,53  0,9      2,15       1,96 

12,6    9,34    20,14      35,7     29,95    46,77      30,4     26,96    33,29 
*)  Im  VMtiitm  Mtwiekelte  Qu«.  —  f)  Mittelst  Welniilor«  in  der  WXrme  entwiekelt. 

Nawröcki  nimmt  hiernach  an,  dafs  beide  Methoden    <hmiim 

'  ^  Blatt. 

für  den  Sauerstoff  des  Blutes  übereinstimmende  Werthe 
liefern.  Es  ist  femer  ans  vorstehenden  Zahlen  ersichtlich, 
dafS;  wie  schon  Bernard  beobachtete,  das  Kohlenoxyd 
etwas  Kohlensäure  aufnimmt  und  dafs  nichts  desto  weniger 
das  mit  Kohlenoxyd  behandelte  Blut  im  Vacuum  mehr 
Kohlensäure  abgiebt,  als  das  normale  Blut.  Nawröcki 
überzeugte  sich  durch  mehrere  Analysen,  dafs  die  Gase 
des  frischen  mit  Luft  geschüttelten  Kinds-  oder  Kalbsbluts 
nur  wenig  von  den  Gasen  des  ohne  Luftzutritt  gewon- 
nenen arteriellen  Hundebluts  bezüglich  der  Zusammen- 
setzung differiren,  femer  dafs  die  drei  verschiedenen  Gase 
des  Bluts  mit  sehr  verschiedener  Leichtigkeit  (Sauerstoff 
und  Stickstoff  viel  leichter  als  Kohlensäure)  aus  demselben 
entweichen  und  dafs  das  Blut  auch  aufseiiialb  des  Orga- 
nismus auf  Kosten  des  absorbirten  Sauerstoflb  noch  fort- 
fiüirt  Kohlensäure  zu  erzeugen. 

Ch.  Leconte  und  Demarquay  (1)  haben  im  An-    o«MdM 

Hydropncn- 

scUufs  an  frühere  Untersuchungen  über  die  Gase  im  Zell-  »»thoraz. 
g^wobe  des  Menschen  (2)  auch  die  Zusammensetzung  eines 
Gases  nntersueht,  welches  dem  Hydropneumathorax  eines 
an  der  Lunge  leidenden  Mannes  vor  und  nach  der  Opera- 
tion  (Thoracentese)  entnommen  war.  Die  Analyse  ergab 
in  100  Vol.  : 


(1)   Compt   rend.   LYI,   225;    Scbmidt's  Jshrb.  der  ges.  Medic. 
CXIX,  276.  —  (2)  Jahresber.  f.  1862,  226. 
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Banwilaff     KM^tOxae     StiekBtoff 
■LiiT/mx?  Vor  der  Operitfon  0,91  10,55  88,54 

Nach  der  OpetaCion        18,86  1,88  79,26. 

Eine  Aneabl  iGMiderer  Analysen  efgab  ähnliche  Ver- 
hältnisse; in  der  Art;  dafs  die  aus  dem  Hjdropneumathorax 
zuerst  aufgefangene  Luft  weniger  ijs  1  pC.  Sauerstoff  und 
10  bis  11  pC.  Kohlensäure  enthielt;  ^xe  nachfolgenden 
Proben  näherten  sich  (in  Folge  der  directen  Communication 
mit  der  äufseren  Luft)  in  der  Zusammensetsung  mehr  und 
mehr  der  letzteren,  wie  diefä  auch  aus  den  vorstehenden 
Zahlen  ersichtlich  ist.  Sofern  auf  100  Vol.  Sauerstoff  im 
Gas  aus  arteriellem  Blut  9;1  VoL  Kohlensäure;  im  Gas  i^us 
venösem  Blut  25  Vol.;  im  Gas  des  Emphysems  83^  VoL, 
und  im  Gas  d^s  Bydropneumathoraz  1554;0  Vol.  Kohlen- 
säure sich  berechnen;  nehmen  Leconte  und  Demarquay 
an,  dafs  die  Luft  in  den  gesunden  Geweben  eine  tiefere 
Veränderung  erleide  als  im  venösen  und  selbst  im  arteri* 
eilen  Blut ;  im  Hjdropneumathorax  (wo  die  Luft  mit  einer 
pathologischen  l^lüssigkeit  in  Berührung  war)  könne  diese 
Aenderung  eine  Stufe  erreichen;  bei  welcher  der  Kohlen- 
säuregehalt das  15  fache  des  Sauerstoffs  betrage* 

^'ZilZ  ^  Moreau  (1)  hat  ap  verschiedenen  Fischen  (Perca 
fiyviaUßf  Cyprinuß  Tinea  ^  Mura^na  Canger,  8paru9  awala 
und  Labrtu  pariegatus)  Untersuchungen  ilker,  die  Zusam- 
mensetzung der  in  der  Schwinniblase  entlialtenen  Lnft 
angestellt  Ala  Sesultat  dieser  Versuche  hebt  Er  hervor, 
dafs  der  Sauerstoffgebalt  der  Lujpk  der  Schwimmblase  bei 
Asphyxie  (wenn  der  Fisch  sich  in  einem  ganz  mit  Waaaer 
gefüllten  und  unter  Wasser  umgesttUptein  Qefiüs  befindet) 
nach  und  nach  abnimmt  und  mit  dem  Tode  des  Thieres 
selbst  ganz  verschwindet  Bei  Fischen  mit  offener  wie  mit 
geschlossener  Schwimmblase  erneuert  sich  die  Luft  und 
zwar  um  so  rascher,  je  lebenskräftiger  das  Thier  ist.    Die 
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(1)  Compt  rend.  LVn,  S7,  816 ;  iastlt.  1868,  866. 


emeirte  (diiwpdt  Hieb«  dei«  AtmosphKri}  enteogene)  Luft  tat 
8«o«rstoffrei^0r  «ah  die  fUf  gewOhivfieh  in  der  Schwimm- 
bhtfte  enthalleif«  eckr  Aelbul  als  die  im  Wasser  aufgelöste 
Luft.  ^  M^r^au  (l)i  filnd  ferner,  daft  der  Sauerstoffge* 
halt  der  Loft  der  Schwimmblase  auch  Toii  dem  Oesnnd- 
bekssttstand  desTbiarea  Abhi&ogig  ist.  Die  bei  einem  dem 
GkHMis  Labru9  ang^börcuden  Fisob  durch  Punction  der 
Scbvtnifi^lMe  entmmimene  Luft  enthielt  aoch  der  erstao 
Oferatiott  16 ,  jp^ob  d^r  a weilen  41,  nach  der  dritten  &1, 
nach  der  vierten  71  und  Maoh  det  füüoften  75  pC.  Sauer- 
Btoft  Nach  der  TeiltiiMg  des  hinfSUig  gewordenen  Thiera 
UfA  eiob  ip  der  ScbwiaAflablM^  ^e  iu  der  Wärme  wie 
durch  Salpetersäure  gEirinnende  Flttosigkeit,  während  die 
ivnece  Fläche  dea  Or^aM:  Wt  paeudiomembranöaen  Bil- 
dungen sich  bedeckt  bat|^ 

Nach  Beotüchtiiitgen  Von  A  >.  D  o  n  n  ^  (2)  erleiden  frische  v^rMnderuns 
Bllhneiieier»  iwenn  sie  «lit  TMIg  uoty>erletfiter  Schale  bei  mmii»c.m. 
10  bis  36^  längere  iSeil  der  Luft  anageaetat  werden,  keine 
weitere  Veräaderuig^  Als  daft  sie  durch  Austrocknen  Imeb- 
ter  werden  iumI  da£i  der  .IiAhnltige  Hohlra«m  grefseii 
wird.  (Nach  einer  Analyae  .von  Btfcbamp  bat  die  im 
oomalen  Ei  vorhandene  Laft  aehr  nahe  die  ZuasöBormen* 
setsung  der  ateosphärisehen  Luft.)  .  War  aber,  dnrdl 
einen  Stofe  z.  B.,  die.ini^ere  aeilige  Struotur  der  EiweiT»- 
körper  aeratttrt,  in  der  Art^  dafs  sich.  Biwieils  und  Eigelb 
mischen,,  so  tritt  auch  bei  unvierletster  oder  mit  Collodimn 
ttberzogencr  Schale,  je  naoh  der  Temperatur  in  kürzerer 
oder  längerer  Zeit^  mindestens  innerbalb  eines  Monata 
putride  Zersetouig  ein,  bei  welcher  jedbcb  das  Auftreten 
v<^n  mikroitcopiscben  Tkiereii  oder  Pflanaen  diurcbaua  nicht 
wahrgenoasmen  weiden  kann.  Setst  man  die  Eier  mit 
geöffneter  Spitse  unter  den  angegebenen  Bedingungen  der 


'  •  (1)  Cta^yt  leiii.  LVOI,  219;  Bali,  soa  ohlm.  VI,  64;  Cbem.  Gentr. 
1M4,  •».>  -t  (^  eempt  rond.  LTH,  448 ;  iMtit  186»;  999. 
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Loft  am,  so  aeigen  sich  aaeh  -8  Tanea  htd  fUm  HiatchM 
sammtartige  weiiae  Flaokaii  mit  grüoeii  Pwikten »  walcbe 
aus  PenicilliuiDfikleD  baatehen  md  dann  erst  tritt,  in  Be- 
gleitung  aahUoser  mikrosoopischer  Thiareheiii  dm  FäulnUii 
der  £isab0tans  ein. 

{^.^Mr"         Z*   Roassin  (1)   hat  die  Versnche  ansMirltch  be* 
iiuiMUDMB.  g^iii^Qi^Q^  welche  Ihn  so  den  schon  im  Jahresber.  f.  IS&d, 

640  mitgetheilten  Resultaten  besBglich  der  Aftsimilation 
isomorpher  Substaneen  bei  Htthnem  geAlhrt  haben.  Er 
fand  weiter,  dafs  die  Jungen  eines  Kaninchens;  welches 
in  der  Nahrung  etwas  arsens.  Kalk  erhielt^  in  dem  Krochen- 
Skelett  (aber  nicht  in  dem  Muskelgewebe)  merkliche  Men- 
gen von  Arsenik  enthielten  und  dafs  eine  in  den  Organis- 
mus eing^Alhrte  Arsenikverbindttng  audi  in  dem  Harn 
als  arsens.  Ammoniakmagnesia  austritt 

^^,  A.  Rollet  (2)   hat  Versnche  Ober  die  Darstellung 

'"'''^^  der  Teich  mann 'sehen  Blut-  oder  Hämin- Kristalle  an- 
gestellt Er  fand,  dafs  die  Abscheidung  deradben  am 
leichtesten  stattfindet,  wenn  man  das  eingetrocknete  nnd 
mit  Eisessig  angerührte  Blut  etwa  ewe  Stunde  auf  60  bis 
W  erwärmt  und  nach  dem  Digeriren  mit  viel  Wasser  das 
sich  bildende  schwarae,  bMulich  schillernde  Sediment  dvrch 
Decantiren  auswascht.  Auch  durch  Zerreiben  des  in  der 
Kälte  getrockneten  Bluts  mit  gepulverter  Oxalsäure  (oder 
Weinsäure)  nnd  Alkohol,  oder  mit  schwefelsänrehaltigem 
Alkohol  bilden  sich  bei  60  bis  70^  die  nämlichen  Krystalle. 
Am  reinsten  (frei  von  beigemengten  farblosen  Schollen) 
erhält  man  sie  indessen  bei  Anwendung  der  nach  Wit* 
tich  (8)  durch  Vermischen  von  defibrinirtem  Blut  mit 
concentrirtem  kohlens.  Kali,  Verdampfen  des  Filtrats  bei 
40^  und  Behandeln  des  Rückstands  mit  absolutem  Alkohol 
bereiteten  Hämatintosnng.    Man  versetst  dieselbe  vorsieh- 


(1)  J.  pliami.  [B]  Xhin,  101.   -   (3)  Wisa..Asad.  Bst.  Xl^Vin 
(3.  Abth.),  328;  CbM.  CmIt.  1464,  964.  -  (I)  ishMhar.  t  IIM,  ^Hi 
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üg  ant  emv  dkolidiiehM  LCftimg  yon  WeimXiire  bia  ^^J;;;^. 
sor  gatti  «cbwach  tanm  Beftctim,  iihrrrt  und  Terdampft  ^'^^^^^ 
dM  Viitni  bei  65*  «of  etwa  Vio  des  ursprünglichen  Vo- 
faifiM.  Die  beim  Brkaken  sns^eschiedenen  Fsrbsteffkrystalle 
werden  Mif  Flieispapier  getrocknet  nnd  dnrch  Anskoehen 
mit  Wasser  Tolbtihidig  gereinigt  Sie  erscheinen  in  Hasse 
sobwars  mit  blangrauem  metalliscbem  Schiller,  unter  dem 
Mikrescop  erkennt  man  iacbe  Stäbchen  oder  Tafeln  mit 
rhombiBchen  oder  sechsseitigen  Begrenznngselementen. 
Sie  sind  doppeltbrechend,  sersetseii  sich  noch  nicht  bei 
160^  mid  lösen  sieh  leicht  in  säure-  oder  ammoniakhal- 
tigem  Alkohol,  auch  in  ätaenden  Alkalien,  aber  nicht  in 
Saksänre.  Durch  Zerreiben  mit  trockenem  kohlens.  Kali 
und  Digeriren  mit  Alkohol  entsteht  eine  Lösung,  die  in 
ihrem  Verhalten  mit  dem  Wittich'schen  Hämatin  über- 
einstimmt;  sie  ist  dichromatisch,  in  dünnen  Schichten 
bonteillengrttn ,  in  dicken  granatroth;  die  Lösungen  in 
säurehaltigem  Alkohol  sind  rothbraon.  Die  aus  Schweine- 
blot  bereiteten,  bei  190^  getrockneten  Rrjstalle  hinterliefsen 
in  zwei  Versuchen  10,48  bis  ]0|41  pC,  reines  Eisenoxyd, 
entsprechend  7,34  bis  7,28  pC.  Metall.  -  Pasteur(l) 
hat  gelegentlich  Seiner  Untersuchungen  über  Verwesung 
die  Beobachtung  gemacht,  dafs,  wenn  bei  der  Aufbewah- 
rung frischen  Blutes  die  Fäulnils  in  der  früher  angege- 
benen Weise  (2)  yerhindert  wird,  die  Blutkörperchen 
allmälig  Yolktändig  ▼erscbwinden,  und  dann  sowohl  das 
dunkeigefilrbte  Serum,  als  das  ausgeschiedene  Fibrin  von 
gut  ausgebildeten  uadelförmigen,  rothen  oder  braunen 
Häminkrystallen  durchsäet  sind. 

C.  Neubauer  (3)  hat  im  Anschlufs  an  Seine  frühe-    rw^k- 
ren  Mittheilungen   (4)   über    den   Gehalt   des  Harns   an 
Kreatinin,    Untersuchungen  cur  Lösung  der  Frage  ange- 


(1)  Compt  rend.  LYI ,  789.  —  (f)  Jahresber.  f.  1861 ,  161.  — 
(8)  Zcksolur.  anal.  Gb6iii.  U,  )3;  im  Aoss.  Chem.  Centr.  1868,  1021, 
1056 ;  BasB.  ZsHsehr.  Pharm.  II,  484.  —  (4)  Jaiirssbsr.  f.  1861,  783. 
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stellt,  ob  «Dcl  in  welch«»  VetbftMi£&Kte«4iii  md  Kn^Uinin 
H^iobseitig  im  Muafcels^ft  ^oAwnmm.  fir  JumI»  dmb 
naofa  deiD  von  Sittdeler  (1)  sogeg^betttn  Vtorlakivri  dM 
Kreatio  mm  frisebem  MuakeM^HAeh  swac  sehr*  rein  erhalten 
wird,  dafs  abeü  die  mit  Jllkeh<4  Termieobte  Mnlterlaiife 
des  Kreatins  mit  Chlorziok  eiaea  klebri^ed,  snir  B^stina* 
muDg  dee  Kreatiiiins  eioh  niebt  ei^oenden  NiedenoUiig 
giebt,  und  empfiehlt  defsbalb  sQr  Ermittelvng  des  Kreatins 
den  nachBtebendeB  Weg  als  awetkmäfsiger.  200  bie  2&0 
Grm.  frisches,  fein  zerhacktes  Fleisch  werden  mit  dem 
gleichen  Gewicht  Wasser  unter  stetem  Umrtthren  10 
bis  15  Minuten  lang  auf  55  bis  60^  erhitst,  bis  das 
Eiweifs  eben  au  gerinnen  anfikigt  und  d^nn  die  FliU^ 
sigkeit,  unter  zweimaligem  Aqrübred  des  Räckstandfe  mit 
60  bis  80  CC.  Wasser,  gut  abgeprefst  lian  erhitzt 
dieselbe  nun  über  freiem  Fener  bis  zur  volhündigon 
Coagulation  des  Albomins,  fikrirt  nach  dem  Erkalten» 
fällt  das  Filtrat  (unter  mögli(>hster  Vermeidang  eines 
Deberschusses)  mit  Bleiessig  und  rerdampft  die  (roittelat 
Schwefelwasserstoff  entbleite )  Flüssigkeit  zuletzt  im  Was- 
serbad zur  dttnnen  Syrepconeistenz.  Das  nach  mekrtigi* 
gem  Stehen  aus  der  nur  gelblich  geiftrbten  Muttorlauge 
angeschossene,  farblose  Kroatin  wird  von  der  Mutterlauge 
getrennt,  letztere  mit  2  bis  3  Vol.  starkem  Alkobol  ge« 
mischt,  dann  die  gesummte  (mit  88 procentigem  und  zu* 
letzt  mit  absolutem  Alkohol  zu  waschende)  Krystallmasse 
auf  ein  kleines  gewogenes  Filter  gebraohi  und  (nach  dem 
Trocknen  bei  lOO«)  gewogen.  Da  das  Kreatin  bei  100» 
12;17  pC.  Wasser  verliert,  so  sind  diese  in  Bechnting  au 
bringen,  weaa  man  de/i  Gehalt  an  krjrstaltfsirtetn  Krea- 
tinin erjEiihren  will.  Aus  100  Tb.  Fleisch  nacbatehender 
Tbiere  wurden  in  dieser  Weise  an  Kreatin  erhalten  : 


(1)  Jabrefbsr«  t  181^7,  642. 
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Bbd  Sohweln       Kalb        Hamnel 
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1.  %>  3.  1.  2.  1.  S. 

b.  10a<>getr.    0,160    0,204    0|19B    0,117    0»ia4    0,160    0,157    0,166 
,       krysUIlisirt     0,170    0,382    0,320    0,138    0,209    0,183    0,179    0,189 

Daa  so  gewonnene  Krestip  ist  frei  von  Kre«timq,  sofern  ^J^^Ü^ 
die  nach  dem  Umkrystallisiren  bleibende,  mit  etwa«  AU 
koUol  vermiBchte  Mntterlai^e  mit  Cblomnk  kein  Krea- 
tinin •  Chlorzink  absetst»  Da»  reine  Kroatin  löst  sieb  in- 
dessen leicbt  in  Chlorsink  auf  unter  Bildung  von  Kroatin* 
cblorzink,  welches  namentlich  auf  Zusatz  von  Alkohol  in 
fast  wasserbellen  grofsen  warzigen  Kristallen  anschielst« 
Auch  in  der  bellgelben ,  von  den  Kreatinbestimmungen 
abstammenden  Mutterlauge  läfst.sich  (wenn  dieselbe  nicht 
durch  längeres  Erwärmen  braun  geworden  ist)  mittelst 
Chlorzink  kein  Kreatinin  ausfällen  und  ebensowenig  fin- 
det sich  dasselbe  in  dem  Bleiniederschlage.  Neubauer 
schliefst  hieraus  —  und  aus  der  Thatsache,  dais  das 
Kroatin  schon  beim  längeren  Erwärmen  der  wässerigen 
Lösung  in  Kreatinin  verwandelt  wird  —  dals  im  normalen 
Mnskelfleiscb  das  Kreatinin  ganz  fehlt  und  dafs  folglich 
beim  Stoffwechsel  lediglich  Kroatin  gebildet  wird,  welches 
während  des  Durchgangs  durch  .die  Blutmasse,  bis  es  im 
Harn  zur  Ausscheidung  ge^uigt^  durch  die  Einwirkung 
der  Wärme  in  Kreatinin  übergebt. 

Mach  einer  vorläufigen  JlittheUung  von  H.  Limp- 
ricbt  (1)  enthält  die  Fleischflüssigkeit  der  Plötaen  (Xeti. 
ciwuM  ruiäus)  in  100  Tb*. : 

1.        8.  1.        8. 

Trockensubstaiia  22,11  21,83  In  Wawer  losi  Stoffe  6,91  -« 

Wasser      .    .    .  77,89  78,18  Albumin 3,86  3,01 

ÄBche   ....  1,85      —  Kreatfn 0,11  — 

In   WsMw    HD-  Pretsänre      ....  0,70  0,69 

IM.    Asohen»  liUchsanre    ....  0,064  -* 

besUndtheile  .  0,69      —  Tanrin 0,106  — 


(1)  Auw  Oh.  rham.  CUVU,  186;  Ch«».  Centr.  1864,  94;  Bull, 
soo.  chim.  VI,  385. 
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•iSkiL  ^^^  ™^^  kaltem  Wasser  bereitete  Aiumag  des   ser- 

kleinerten  Fiscbfleiaches  wurde  dordi  Aufkochen  toib 
Albumin  befrat,  das  Filtrat  mit  Barjtwasser  gefiUlt  uod 
nach  Entfernung  des  nur  wenig  Schwefelsäure  enthalten* 
den  Niederschlags  verdunstet.  Die  nach  48  Stunden  vom 
Ereatin  abfiltrirte  Flüssigkeit  erstarrte  auf  vorsichtigen 
Zusatz  einer  Säure  durch  Ausscheidung  eines  weifsen 
flockigen  Niederschlags,  der  ProUaurt.  Die  davon  ge- 
trennte,  wieder  concentrirte  Flüssigkeit  setste  auf  Zusatz 
von  absolutem  Alkohol  zuerst  schwefeis.  Salze,  dann  Tau- 
rin  ab,  während  Milchsäure,  Sarkin,  salzs.  Kreatinin  und 
andere  ihrer  Natur  nach  nicht  ermittelte  Stoffe  in  Lösung 
blieben.  Die  Protsäure  ist  eine  auch  in  kochendem  Wasser 
nur  schwerlösliche  bernsteingdbe  spröde  Masse»  deren 
wässerige  Lösung  gallertartig,  dem  Leim  Uinlich  eintrock- 
net. Ihre  Zusammensetzung  ist  der  der  Prote!nverbin- 
düngen  ähnlich ;  sie  löst  sich  ziemlich  leicht  in  verdünnter 
Essigsäure,  Salzsäure  und  Schwefelsäure,  noch  leichter  in 
Ammoniak,  Natron,  Baryt-  und  Kalkwasser.  Die  Lösung 
in  Essigsäure  wird  durch  Blutlaugensalz  nicht  gefällt,  die 
in  Ammoniak  oder  Baryt  giebt  mit  den  meisten  Metall- 
salzen Niederschläge.  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  entsteht  viel  Leucin,  aber  wie  es  scheint 
kein  Tyrosin.  Im  Fleische  warmblütiger  Thiere  und  in 
dem  der  Häringe  und  anderer  Fische  ist  die  Protsäure 
nicht  vorhanden. 
^"^  O.  Kl  unk  (1)  folgert  aus  von  Ihm  angestellten  Ver- 

suchen, dafs  neutralisirte  Lahflüsngkeit  ächte  Gerinnung 
der  Milch  bewirken  könne,  aber  erst  dann,  wenn  die  Mi- 
schung schwach  sauer  geworden  sei.  Diese  Säurebildung 
komme  indessen  dem  unveränderten  Lab  nicht  ausscUaef»- 
licb  zu,  sofern  auch  die,  krine  verdauenden  Eigenschaften 
besitzende,  gekochte  Labflüssigkeit  Säure  erzeuge,  wiewohl 


(1)  Ueber  die  CoagnUtioa  der  MUeh  dnroli  lAMIlMlgkeit     In- 
aagoraldisterUtion,  Gie(iieii  1868. 
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in  geringerem  Grade.  Bei  50  bis  Ö4®  trete  in  der  Milch 
bei  alkidisoher  Beaotion  durch  neutrale  (und  unter  ge- 
wifleen  Bedingungen  auch  durch  alkalioche)  Labflüsrigkeit 
eine  Art  Gerinnung  ein.  Beine  Alkalien  bedingen  b^ 
beetimmter  Goncentration  und  Temperatur  in  reiner  Milch 
die  Bildung  einet  geringen  gallertartigen  Niederschlags« 

Ph.  Lnsanna  (1)  deutet  an,  dals  nach  seinen  Beob< 
achtungen  die  Säure  des  Magensafts,  je  nach  der  Natur 
der  gebotenen  Salze,  eine  sehr  verschiedenartige  sein  könne, 
also  ebensowohl  Salzsäure ,  als  Milchsäure,  Phosphorsäure 
(oder  saurer  phosphors.  Kalk),  Essigsäure  oder  Buttersäure, 
Durch  Einführung  der  betreffenden  Salze  in  den  Blutstrom 
sei  es  ihm  gelungen,  auch  Borsäure  und  Weinsäure  (aber 
nicht  Schwefelsäure)  im  Magen  frei  auftreten  zu  lassen. 

J.  Wiesner  (2)  beschreibt  das  Verhalten  des  Kupfer-  Tu«riMh« 

.  1      j^  Gewebe. 

oxjdammoniaks  gegen  thierische  Gewebe  und  Gewebs- 
demente,  namentlich  gegen  rothe  Blutkörperchen^  Pigment- 
zellen, Horngewebe  der  Oberhaut,  Epithelium,  Linsenge- 
webe, Knorpelgewebe,  elastisches  Gewebe,  Bindegewebe, 
quergestreifte  Muskelfasern,  Nervengewebe,  Nagelsubstanz 
und  Haare.  Bezüglich  der  Einzelnheiten  der  mit  Hülfe 
des  Mikroscops  gemachten  Beobachtungen  müssen  wir  auf 
die  Abhandlung  verweisen. 

Fr.  Grothe  (3)  hat  bei  Versuchen  über  den  Schwe-  ^^•• 
felgehalt  der  Wolle  die  von  Chevreul  bejahte  Frage 
näher  geprüft^»  ob  es  möglich  sei,  die  Wolle  ohne  Verän- 
derung der  Structur  völlig  zu  entschwefeln  und  ob  der 
Schwefel  in  einer  dem  eigenthümlichen  Homkörper  der 
Wolle  nur  beigemengten  Verbindung  enthalten  sei.  Den 
mittleren  Schwefelgehalt  der  bei  110^  getrockneten  Wolle 
fand  Er  =  2,3  pC.  (die  niedrigste  Bestimmung  gab  1,3, 


(1)  Ans  dem  Jomn.  do  m^d.  de  BnixeUes  1862  (Jnin),  589  in 
Vierte^'ahrMchr.  pr.  Pbarin.  XII,  663.  —  (2)  Wien.  Acad.  Bor.  XLVIII 
(9.  Abth.),  190.  —  (3)  J.  pr.  Ghem.  LXXXIX,  420;  Dingl.  pol.  J. 
CLXX,  884 ;  Ghem.  Centr.  1864,  159. 
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"^^  die  höchste  3^  pO.)*  Darch  Kochen  mit  deitiHirtem 
Wasser  verliert  die  Wolle  nichts  von  ihrem  Sdiwefelge* 
hall^  wohl  aber  (wenn  anch  nur  wenig)  mit  Brannenwasseri 
welches  alkalische  Salae  enthält ;  durch  kohlens.  und  ätzende 
Alkalien  wird  eine  gr&fiiere  Menge  aber  nie  aller  Sohweiel 
als  Schwefelkalium  entaogeui  wie  nachstehende  (mit  Wolle 
von  2ß  pC.  Schwefelgehalt  erhaltene)  Zdilen  seigen  : 

Dest         Kohlens.      Kohlens.      AetB*         Aete* 
Wasser     Ammoniak      Natron      natron         kali 

100  Wolle  rerloren 

Schwefel  mit  :  0  0,4  0,6  1,2  1,6 

Eine  vollständige  Entschwefelung  der  Wolle  wird  nur 
bei  Anwendung  ätzender  Alkalien  und  bei  vollständiger 
Zerstörung  der  Faser  erreicht  und  auch  dann  enthält  der 
Rückstand  noch  etwas  Schwefel  Sofern  durch  weniger 
energisch  wirkende  Agentien  ein  Tbeil  des  Schwefels  aus 
der  Wolle  entfernt  wird,  glaubt  Grothe  schliefsen  zu 
können,  dals  aufser  dem  eigentlichen  schwefelhaltigen  Hom- 
körper  noch  eine  zweite  schwefelhaltige  Verbindung  (wahr- 
scheinlich der  Farbstoff  der  Wolle)  vorhanden  sei,  welche 
letztere  auch  die  Fähigkeit  der  Wolle  bedinge,  beim  Bleichen 
durch  Schwefeln  noch  0,5  bis  0,8  pC.  Schwefel  (als  schwef- 
lige Säure)  aufzunehmen.  Durch  Bebandeln  mit  Wasser 
kann  indessen  die  aufgenommene  schweflige  Säure  leicht 
entfernt  werden  und  an  feuchter  Lufl  geht  dieselbe  in 
Schwefelsäure  über.  Es  kann  bezüglich  der  von  Grothe 
erörterten  Frage  daran  erinnert  werden,  dafs  alle  Protein- 
ijtoffe  (und  somit  auch  die  Wolle)  den  Schwefel  in  zwei 
verschiedenen  Verbindungsweisen  enthalten  und  dafs  somit 
die  Annahme  zweier  schwefelhaltiger  Körper  nicht  eher 
gerechtfertigt  ist,  bis  sie  bestimmt  erwiesen  ist. 
sebi«««.  X)e  Luca  (1)  hat.   Im  Anschlufs   an   seine  Versuche 

teilt.  ^    '  ' 

bezüglich  der  Bildung  von  Zucker  aus  der  Haut  der  Sei- 


(1)  Compt.  rend.  LVII,  437;  Instit.  1868,  867;  Ball.  soo.  shim. 
VI,   896;    J.  phsnn.   18]   XUV,  800;   J.  pr.  Chem.  XCI,   819. 
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TllitrollMlie.  ^2, 

cRiJnfape  X^V  nachgeT^ösen",  'daft  auch"  üiir  dwflütrt  Her 

Schlangen  dtrch  längere  Behandlung  mit  concentrirter 
SchwefelB&nre  und  Kalilauge  eine  geringe  Menge  einer  in 
diesen  Agentien  unlöelichen  Substanz  erhalten  wird,  welche 
er  HiB  isuiiior  unr  v^imiose  ueiracuiei  uinx  tno  oeinT  Aucneu 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  gähmngsfähigen  Ztrcker  ' 
übergeht 

R  M'Donnel  (2)  kommt,  wie  Pavy  (3),  zu  dem  l^^'^l 
Scblufs,  dafa  die  stärkmehlartige  Substanz  der  Leber  wäh-  '^t^^ 
rend  des  Lebens  nicht  in  Zucker  verwandelt  werde.  Er 
beatätigt  ferner  die  Angaben  von  Beuget  (4)  über  das 
Vorkommen  dieser  Substanz  in  der  Placenta  und  in  anderen 
embryonalen  Geweben.  Er  beobachtete  dieselbe  in  dtr  -  •* 
Hant  des  nicht  völlig  ausgebrüteten  HuhnS;  in  dem  Fötus 
von  Kaninchen»  Katzen,  Meerschweinchen,  Schafen,  Kin- 
dern und  Schweinen,  namentlich  an  aolchen  Stellen,  wo 
»ich  Federn  oder  Haare  entwickeln.  In  den  Horngebilden 
(Schnabel,  Hufen  und  Klauen)  ist  es  in  reiclilicker  Menge 
vorhanden  und  aus  den  Muskeln  des  Kalbsfötus  können 
mittelst  alkoholischer  Kalilösung  20  bis  25  pC  extrahirt 
werden«  Beaügiioh  der  Frage  über  die  physiologische 
B«deiitinig  der  stärkmehlartigen  Substanz  spricht  sich 
M'Donnel  dahin  ans,  da(s  dieselbe  eins  der  Materialieit 
euir  Bildung  von  Blutbestandtheilen  sein  müsse. 

Einer  Abhandlung  von  F,  Hoppe- Seyler  (5). über  ^,*|jjjj;^ 
die  CircumpolarisatiouBverlilLltnisse  der  Gallensäuren  und 
ihrer  ZersetsuJigsproduote  entnehmen  wir  nur  die  nach- 
aieb^Bde  Ueberaieht  der  Resnltate  und  die  daraus  abge* 
leiteten  Folgerungen.  Die  Drehung  sämratlicher  Gallen- 
körper ist  rechtsseitig  (6)  : 


(1)  JahrMbor.  t  1861,  721.  —  (3)  Lond.  R.  Soc  Proc  XII,  476^ 
^  (^JahxMbor.  I.  18^9,  625;  f.  1860,  688;  f.  1881,  7t)7.  -^  (4)  Jah* 
mibe?.  £  1859,  818.  ^  (5)  J.  pr.  Cbem.  LXXXIX»  257;  Ch««.  Centr. 
1864,  139  {  Z«ifepohr.  anal.  Cbem.  II,  358;  im  Anw.  BnU.  «oe. 
Y,  622.  —  (6)  Vgl.  auch  Jahresber.  f.  1858,  567. 
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C^„Na.O„H« 
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34^* 
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Clwkk.  Mtitb7l  (1)    . 
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1848S 
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4S6 
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10180 

34,8« 
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Ö!7 

Sifi' 

11646 

38,3« 

ClwkU.  Kali     .     .     . 

C„H»'>,„K 
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t6,0» 

11161 

t7.B» 

ChoUU.  Natron     . 

t''„U3(,i>,„N« 

480 

26.0«' 

ltlB8 

I7,4» 

In  dieser  Tabelle  ist  das  molecnlsxe  Botationsver- 
mögen  mit  (a)D.iD  beseichnet,  da  die  Werthe  dut  für 
die  FrauDhofer'scbe  Linie  D  bestimmt  sind;  i^)^-^ 
ist  der  Wertb  der  Drehung,  welchen  man  durch  ZnrUck- 
fttbrang  derselben  aaf  den  (actiren)  Atomcomplez  der 
Gbolalsäure  es  GuHmO»  erhalt,  welche  in  allen  diesoi 
Gallenkörpem  existirt  und  die  Drehung  nach  Beohts  be- 
wirkL  Aus  den  Werthen  b  und  o  der  Tabelle  ergiebt 
üoh,  dafa  der  Gholalsäare  die  höchste  moleeulare  Drehung 
ankommt  und  daCi  im  Allgemeinen  die  Dr^nag  abnimnit, 
je  complezer  die  Verbindung  wird,  obwohl  dieä  nicht  in 


(1)  Da*  dnroh  Eluwiikmig  ron  Jodmetbyl  auf  trookene«  oholala. 
BUber  lioh  l^oht  bildand*  duUtM.  MtAifi  krTitallülrt  naeh  Hoppa- 
B«  jl«r  in  doppolt  breohondeii,  harlan  und  langen  ri«neitigca  PrifmaB, 
waleh«  ant  in  hohar  Tampentnr  ■ohmelaeu.  Daa  «Mob.  Attkfl  (w- 
halt«n  durah  Einwiilnng  Ton  aalis.  Gaa  avf  die  alkohoHiQhe  Urning 
der  Cbolalaaiire  n.  •.  w.)  hrjiUUlrirt  aiu  Alkohol  od«r  Aetber  m  Mnni 
•aida^luandan  Nadeln ;  bei  laBoker  Tardanpfcag  der  alkoheÜKbea 
LOiung  bleibt  ea  amorph. 


ebem  bestinmlteD  Verhdtnifs  snr  Znnabme  des  Molecalar- 
gewichts  Bteht  Sofern  das  Drehangsvennögen  der  iu 
Wasser  gelösten  Substansen  weit  geringer  ist,  läfst  sieb 
sehliefsen,  dafs  das  Wasser  einen  chemischen  (das  Mole- 
cnlargewicht  erhöhenden)  Einflufs  ausübe.  Die  Differenzen 
im  Drehnngsvennögen  des  activen  Atomcomplexes  betragen 
(ausgenommen  bei  der  wasserfreien  Cholalsäure)  nicht  mehr 
als  3^1  ako  etwa  Vio  der  ganzen  spec.  Drehung« 

Nach  Hoppe-Seyler  (1)  ist  die  beim  Kochen  von  cbokMim. 
Ghdle  mit  Säuren  entstehende,  als  CholoidinsSure  beaeich- 
nete  Substanz  nur  ein  Gemenge  von  Cholalsäure,  Dyslysin, 
Cholonsfture  und  vielleicht  auch  unzersetzter  Olyco-  und 
Taurocholsäure.  Die  durch  Kochen  Ton  krystallisirter 
Galle  mit  verdttnnter  Salzsäure  gebildete  harzige  Masse 
fiefert  durch  Lösen  in  Natronlauge,  Fällen  mit  Chlor- 
baryum  und  Auskochen  des  Niederschlags  mit  Wasser 
eine  ziemliche  Menge  eines  löslichen,  nicht  krystallisirbaren 
Barytsalzes.  Die  daraus  abgeschiedene  Säure  krjstallisirt 
nicht  aus  Aether,  wohl  aber  aus  Alkohol  und  ist  Cholal*- 
säure.  Djslysin  löst  sich  bei  einstündigem  Kochen  mit 
weingeistigem  Kali  zu  einem  nach  dem  Yeijagen  des 
Alkohols  krjstallisirenden  Salz,  aus  welchem  durch  Salz- 
säure eine  reichliche  Menge  einer  in  Octaödem  und  Te« 
traedem  krjstallisirenden  Säure  abgeschieden  wird,  welche 
die  Zusammensetzung  CigH^oOio  +  5  HO  und  die  spec. 
Drehung  {-^  3&o)  der  Cholalsäure  besitzt  Das  Djsljsin 
erhält  man  am  reinsten  durch  Erhitzen  der  Cholalsäure 
über  200®,  Behandeln  der  geschmolzenen  Masse  mit  Na- 
tronlauge und  Auswaschen  des  ungelösten  Theils  mit  Al- 
kohol und  Wasser.  Das  Filtrat  trübt  sich  hierbei,  sofern 
das  Dyslysin  in  einer  concentrirten  Cholalsäurelösung  sich 
leichter  löst,  als  in  einer  verdünnten.     Ebenso  erhält  man 


(1)  J.  pr.  ClMiD.  LXXXIX,  SS;  im  Avm.  Che».  Cvntv.  ISSS,  766; 
BalL  IOC  chim.  VI,  61. 
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dtirch  KÖ€lrefi  von  Gholalsatire  mit  eonCentriHer'  SftIsMitiit<Cf 
DysIjBin^  welches  BeiDerseits  bei  deir  Bebandlnng  tmf 
weingeistigem  Kali  wieder  tti  Cbolals&ure  ttbergebfi  ' 

Gu«»off«ii«n.  Wie  die  Fäces  der  Hunde  Cholalsänre.  die  der  Kübe 
Cholal-  und  Glycocholsäure  enthalten^  so  findet  sich  nach' 
einer  weiteren  Angabe  von  Hopp e-Sey  1er  (1)  auch  m 
dem  Peruguanö  eine  Gallensäure  in  nicht  sehr  geringer 
Menge.  Man  erhält  sie  durch  Verdampfen  des  kalten 
wässerigen  Auszugs  des  Quano's.  bis  zor  Krystallitotion 
des  Gxals.  Aaunoniaksi  Vermischen  mit  SiisBsftiirey  Ent-^ 
fkrben  des  ansgewasobenen  und  in  Alkohol  gdöstboMi^ 
detrscblags  mit  Tbierkohle,  Verdamplen  mit  koblens«  NaJ 
tron  und  Fällen  des  in  absolutem  Alkohol  Idslieben  und 
von  Alkohol  durch  Verdampfen  befreiteo  Theils  mit  Chlor-* 
baryum.  Da»  so  erhaltene  Barjtsalz  ist  wie  auch  4iei 
daraus  abgeschiedene  Sftnre  nicht  krystallisirbar ;  die  alko-** 
hoKsbbe  Lmrang  der  letzleren  reagirt  sauer  Und  ist  optisch^ 
inaotiv;  die  Sftnre  selbst  ist  in  Wasser  unlöslich,  leicht  \^^ 
lioh  in  Ammoniak  und  Alkalien  und  verwandelt  sich  mit 
conceotrirter  Salzsäure  gekocht  in  der  Choloidinsäure  mni 
dem  DjslysiM  analoge  Producte,  welche  sich  in  Sohwe* 
fekäure  zu  grttn  flnorescirenden  Flüssigkeiten  lösen  «nd^ 
wie  die  ursprüngliche  Säure ,  mit  Zucker  und  Schwefel* 
säure  die  purpurviolette  Färbung  erzeugen.  Die  Bäure 
ist  schwefelfrei  und  enthält  wahrscheinlich  auch  keinen 
Stickstoff.  In  dem  (nicht  ganz  reinen)  Barytsalz  wurden 
70;9  pC.  Kohlenstoff,  8,2  pC.  Wasserstoff,  0,5  pO.  Sttck^ 
Stoff  und  12,7  pC.  Barjum  gefunden.  --  Der  Taubenkodi 
enthält  ebenfalls  eine  GaUensubstana.  Gallen&rbstoffs 
finden  sich  im  Peruguanö  nicht,!  wohl  aber  Cholesterin. 

utbofeiua.  Hoppe*Seyler(2)    hat    auch  Mitthenongen    bber 

die  den  Gallensäuren  verwandte,  bis  jetzt  nur  in  Bezoaren 


(1)  In  dtt  folgenaen,  vfitBr  (S)  «Bgefl  Abksadl.  -^^  (S)  Aas  Vir- 
chow*i   Arch.  XXYI,  525  in  Chem.  Centr.  1863,  753. 
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an^BAiiidene  Litholdlmsüiite  gemacht.  Sie  kiystaUlBirt  '^^^' 
aas  Alkohol  in  mikroBCoplaohen  kaneii;  dreifliftehig  be- 
gvensten  Säalen  od«r  in  Sealeno^ern ,  die  oft  ZwiUiage 
bilden  nnd  häufig  tafelförmig  erscheinen.  Il^ach  ihrem 
Verbalten  im  polarisirten  Licht  steht  die  optische  Axe 
senkrecht  anf  der  ein  gleichseitig^  Dreieck  bildenden 
Fläche  I  so  da(s  also  alle  diese  Formen  dem  rhombischen 
System  angehören.  Die  Erjstalle  schmelien  bei  204  bis 
205<^}  bei  stärkerem  Erhitzen  bleibt  die  Masse  andi  nach 
dem  Erkalten  amorph  und  wird  schon  bei  niedrigerer 
Temperatur  weich;  rasch  erhitst  entsteht  ein  weifsee^ 
amorphes  Sublimat.  Die  alkoholische  Lösung  der  Säure 
aeigt  Drehung  nach  rechts,  jedoch  weit  schwächer  als 
die  Gallensäuren.  Das  auch  in  Wasser  leicht  lösliche 
Natronsalz  krjstallisirt  aus  Alkohol  theilweise  in  feinen, 
leicht  sohmdzbaren  Nadeln;  das  etwas  schwerer  lösliche 
Barytsala  bildet  beim  Verdampfen,  neben  einer  amorphen 
Haut,  blumenkohlähnliche  Efflorescensen  und  wird  durch 
Essigsäure  unter  Abscheidung  reiner  LithofelKnsäufe  aer« 
setit  Durch  Kochen  mit  Salssänre  wird  letatere  in  eine 
braune  harzartige,  der  Choloidinsäure  ähnliche  Masse  veat^ 
wandelt;  Kalilauge  wirkt  auch  in  der  Siedehitse  nicht 
▼erändemd  ein.  Von  der  ihr  sonst  ähnlichen  Cbolalsäure 
unterscheidet  sich  die  LithofeUinsäure  durch  ihre  KrjrstaU^ 
form,  durch  die  gröfsere  Löslichkeit  des  (nicht  sternförmig 
krystalBsirenden)  Barytsalses  in  Wasser  und  dadiweh,  dafs 
das  Natronsalz  aus  Alkohol  nicht  beim  Verdampfen,  sonr 
dem  nur  beim  Erkalten  der  heiis  gesättigten  Lösung 
krystallisirt. 

J.  L.  W.  Thudiohum  (1)  bcechreibt,  im  Anschlufs chiito«t«iM. 
an  Seine  frühere  Mittheilung   (2),    die  von  Ihm  zur  Er- 
mittelung der  Zusammensetzung  von  Gallensteinen  ange- 


(i)  Chem.  Soe.  J.  [2]  I,  84;  Chem.  Centr.  1668,  046.  —  (2)  JUi- 
reeber.  f.  1861,  799. 
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tteUten  Versuche.  AU  Hauptbestandtheil  der  GaUemtdae 
des  Ochften  bezeichDet  Er  das  Cholochrom  (einen  dnnkeU 
braunen,  aus  dem  salssauren  Auszug  sich  absetBenden 
Niederschlag);  in  geringerer  Menge  waren  vorhanden, 
aufser  den  gewöhnlichen  anorganischen  Salsen  :  Gallen^ 
säuren  und  ihre  Salze,  eine  in  Aether  lösliche  organiscli« 
Substanz»  Zink  (?),  Thonerde»  Mangan  und  eine  Spur  Kupfer* 
Harn.  Thudichum  (1)  hat  femer  Beobachtungen  angestellt 

über  den  Einflufs  der  Nahrung  auf  den  Hippursäurege* 
halt  des  Harns«  Er  fand,  dafs  gelbe  Pflaumen  (greengages), 
aber  nicht  Zwetsohen,  die  Bildung  dieser  Säure  sehr  be- 
günstigen. 

Nach  K  J.  Maumen^  (2)  enthält  der  Harn  bei 
suckerfreier  Harnruhr  im  Liter  nur  2,3  bis  2,8  Orm.  (im 
Mittel  von  5  Versuchen  2,4  Grm«)  fester,  bei  100^  getrock- 
neter extractartiger  Substanz.  Diese  ist  braun,  von  dem 
eigenthttmlichen  Geruch  des  diabetischen  Harns  und  en^ 
hält  als  Hauptbestandtheile  in  2,4  Grm.  :  Chlomatriura 
IßS]  Harnstoff  0,93;  Salze  des  Harns  0,19  Grm.;  Zuckei* 
ist  nicht  vorhanden*  Bei  einer  Harnmenge  von  8  Litern 
beträgt  das  Gesammtgewicht  dieser  täglich  von  einem 
Kranken  ausgeschiedenen  Stoffe  nur  22  Grm. 

Hoppe-Seyler(3)übereettgtesich  nachSchunck's(4) 
Verfahren  von  dem  constanten  Vorkommen  des  Indicans 
im  Menschen-  und  Thierham«  Vermischt  man  den  Harn 
mit  überschüssigem  Bleiessig,  fällt  dann  das  Filtrat  mit 
Ammoniak  und  zersetzt  den  abfiltrirten  Niederschlag  mit 
Salzsäure,  so  findet  in  fast  allen  Fällen  eine  Ausscheidung 


(i)  Cbem.  8oc.  J.  [2]  II,  66;  Im  Aoss.  Chem.  News  Vm,  986. 
Ton  H.  Huppert  yerfa&to  ZusammenstoUimg  der  1861  bis  1868 
erachienenen  Untenaohongen  über  den  Harn  findet  eich  in  Scbmidi*! 
Jahrb.  der  ges.  Hedic.  CXX ,  8 ,  146.  — -  (2)  Compt  rend.  LVII,  989 ; 
J.  pr.  Cbem.  XCI,  447.  —  (3)  Aus  dem  Arcb.  f.  pathoL  Anat  XXVII, 
888  in  Zeitscbr.  anal.  Chem.  II,  464;  N.  Jabrb.  Pharm.  XX,  164; 
Cbem.  Centr.  1864,  611;  VierteUahrsmhr.  pr.  Pharm.  XIII,  448.  — 
(4)  Jahresber.  f.  1867,  664. 
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von  Indigo  statt.  Bei  Hnnddharo  genügt  es,  beaoDderi  "«^ 
im  Sommer,  den  Harn  einige  Minvten  mit  Salsafture  im 
Sieden  so  erhalten.  Die  Auflteung  dea  bo  gewonnenen 
IndigB  in  raochender  Schwefelsäure  zeigt  im  Sennenspec- 
tmm  dasselbe  Verhalten  (Absorption  des  Lichts  swischen 
den  Linien  C  nnd  D,  besenders  nahe  an  D)  wie  die  mit 
käoflichem  Indig  dargestellten  Prftparate.  Enthält  ein 
Harn  viel  Indicau»  so  bildet  sich  nach  dem  Kochen  mit 
Salssäure  oder  auf  Zusata  von  etwas  Salpetersäure  bei 
gewöhnlicher  Tempisratur  bald  ein  blaner  Niederschlags 
bei  eineai  geringeron  Gehalt  tritt  nur  eine  violette,  blän- 
liehe  oder  rosenroths  Färbung  ein.  Der  braune  Harn 
eines  an  melanotiscbem  Carcinom  der  Augenhöhle  leiden- 
den Individuums  aeigte  sich  besonders  reich  an  Indiean« 
Dasselbe  wurde  ferner  aufgefunden  im  Harn  der  Kühoi 
Pferde,  Schweine,  Kaninchen  und  Elephanten  und  bei 
Hunden  auch  nach  längere  Zeit  fortgesetater  exclusiver 
Fleisohdiät 

Fordos(l)  hat  die  frtther  (2)  gegebene  Darstdlungs- 
weise  des  PyoQjanins  etwas  abgeändert.  Der  wässerige 
AuBsug  des  Verbandleinens  wird  mit  Chloroform  gpesohttt- 
telt  und  letzterem  der  blane  Farbstoff  durch  mit  Sala- 
oder  Schwefelsäure  angetfluertes  Wasser  entzogen.  In 
dem  Chloroform  bleibt  dabei  ein  gdber  Farbstoff,  die 
PffoxanÜ»$ej  gelöst  Die  rothe  saure  Lösung  wird  mit 
kohlens.  Baryt  gesättigt  und  die  nun  wieder  blau  geftrbte 
Flüssigkeit  mit  Chloroform  geschüttelt«  Beim  freiwilligen 
Verdunsten  des  leteteren  bleibt  das  Pyocyanin  krystallisirt 
aurflok,  meist  noch  etwaa  gelben  Farbstoff  enthaltend,  der 
durch  Aether  entfernt  werden  kann.  Das  Pyocyaniji 
krystalliairt  in  blauen  kreuz  *  oder  bllschelförmig  vereinig- 
ten Prismen  und  langen  Nadeln,  welche  beim  Aufbewah- 
ren ohne  Aenderung  der  Form   grün  oder  gelbgrün  wer- 

(1)  Oompt  read.  LVI,  IttS;  Ofaen.  Csiitr.  laes»  9S4.  -*  (9)  Jab- 
rfcher.  f.  1S60,  S9S. 
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(pyJJyTiin.)  ^®^  UDcl  daiiii  M  A«th6r  den  gelben  FtfrbMoff  abgeben. 
AehnKeh  verhSLlt  siob  die  LöBong  in  Cbloroform.  Mit 
Säuren  verbunden  scheint  sieb  das  Pyoejanin  dagegen 
nicbt  zvL  Terändern.  Der  gelbe  Farbstoff  (die  Pjoxan-" 
those)^  wie  er  nach  der  Äbecbeidung  von  fetten  Substanzen 
durch  Verdcin^ten  des  Chtoroforms  erhalten  wird,  ist  nur 
selten  krystallisirt  und  bildet  dann  mikroscopische ,  ver- 
debiedenartig  grnppirte  Nadeln.  Er  löst  sich  nur  wenig 
in  Wasser,  wobt  aber  in  Alkohol ,  Aetber,  Ghlorofornii 
Scfawefellxyhlenstoff  und  Benaol.  In  Berührung  mit  Sftu« 
reu  ftrbt  er*  sich  roth,  mit  Alkalien  violett  Ford  ob  Ter- 
muthety  das  Pyocyanin '  bedinge  die  bisweilen  beobachtete 
^  blaue  Fftrbung  dei^  Leinwand  bei  blasenziebendm  Mitteln, 

so  wie  bei  blauen  Schweilsen;  in  den  grün  gefärbten 
Stellen  von  Oadavem  war  es  nicht  aufzufinden.  Naeb 
Lücke  (1)  krystalHsirt  das  Pjocyamin  in  luftbeständigen 
blauen  oder  gfiünen  Plrismen,  aus  Chloroform  in  Nadeln 
oder  Blättern,  welche  erst  in  höherer  Temperatur  schmelzen 
und  nicht  sttbUiniren.  Sie  lösen  sieh  leicht  in  Chloroform, 
Wasser  und  Alkohol^  weniger  in  Aether;  durch  Säuren 
werden  sie  rotb,  durch  Alkalien  wieder  blafu.  Die  alka- 
lischen Lösungen  werden  durch  Alaun  oder  essigs.  Blei 
nicht  gefmit  Die  Bild4ing  des  Farbstofis  ist  naeb  Lücke 
durch  die  Oegenwart  von  Vibrionen  bedingt,  welche  sich 
auf  der  Epidermis  und  den  Verbandstücken  sehr  ras^b 
und  in  grofser  Menge  entwickeln. 

^'iSJlSSf*  ^'  Saintpi«rre  (2)  fand  f^r  pleuritische  Exsudate 
folgende  Zusammensetzung  in  1000  Th.  (bei  A  trat  Heilung 
ein;  B  nach  der  Operation,  C  naeb  dem  Tode  desselben 
Kranken)  r         • 

Specu  6kwi      WssMK        Fibrin      AUbnniia      Fett    8afcieii.s«m 

A.  1,0163  931,71  0,79  ^$,93         0,08  10,#9 

B.  1,002  989,01  0,23  49,95         0,06  10,75 

C.  1,009  942,88  0,15  39,60         0,07  17,30. 


(1)  Am  aiBm  A¥oh.  f.  kUa.  OAt.  111,  t»  i  Seiiiiudt't  Jabrb.  f.  die  gea. 
Medie.  CXVII,  148 ;  Chem.  Centr.  1868,  966.  —  (i)  Boü.  soo.  diim.  V,  841. 
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DieZusammensetzanfi:  nähert  sich  der  des  Blutserums  und  nur  PathoiosiMh« 
die  Menge  des  als  Fibrin  (couenne)  bezeichneten,  leicht 
falsche  Membranen  bildenden  Körpers  ist  wechselnd  und 
in  dieser  Beziehung  vielleicht  von  Bedeutung. —-  Joll7(l) 
fand  in  der(135Gnn.  wiegenden) Flüssigkeit,  welche  sich  in 
der  Kopfgeschwulst  eines  rhachitischen  Kindes  angesammelt 
hatte,  in  100  Th. :  Wasser  97,56;  Schleim  und  in  Alkohol 
unlösliche  organische  Substanz  0,96 ;  in  Alkohol  lösliche  or- 
ganische Substanz  0,84;  Albumin  und  Fibrin,  Spur;  Ghlo- 
rtlre  der  Alkalien  0,426;  phosphors.  Alkalien  0,196;  phos- 
phors.  und  kohlens.  Kalk  0,018.  —-  X.  Land  er  er  (2) 
überzeugte  sich  von  dem  Jodgehalt  einer  im  Herzbeu- 
tel eines  mit  Jodpräparaten  innerlich  wie  äufserlich  behau-  ^ 
delten  Mannes  abgesonderten  Flüssigkeit. 

W.  Pfeffer  (3)  fand  in  einer  Concretion,  welche  aus  «•**«^-»~- 
dem  Fingergelenkknoten  eines  an  Oicht  leidenden  Mannes 
genommen  war  :  in  Aether  lösliches  Fett  11,7;  in  Alkohol 
lösliches  harzartiges  Fett  8,3;  Harnsäure  46,7;  Natron 
(mit  einer  Spur  Magnesia)  13,0;  Chlornatrium  3,8;  orga- 
nische Substanz  (hauptsächlich  Epithelialzellen)  10,0;  Was- 
ser 9,7  (Summe  103,2).  ' 


(1)  J.  phann.  [8]  XUII,  99.  —  (2)  Arob.  Phtnn.  [2]  CXIU,  123.  — 
(8)  Arcb.  Phann.  [2]  CXin,  120. 
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uaMMiTM.  Eine   von    L.   Meyer   (1)   beschriebene  Vorrichtung 

zur  Beinigung  des  zu  Gasanaijsen  dienenden  Quecksilbers 
besteht  einfach  darin,  dafs  das  Quecicsilber  aus  einem 
Stechheber  mit  langer,  fein  ausgezogener  Spitze  in  feinem 
Strahle  in  ein  etwa  4^  hohes,  V*  weites^  mit  Wasser  und 
etwa  100  CC.  Salpetersäure  gefülltes  Glasrohr  aus^flicfst. 
Das  Bohr  trägt  am  unteren  Ende  eine  5  bis  6^'  aufwärts, 
dann  wieder  abwärts  gebogene  Abflufsröhre  für  das  mit 
der  Säure  in  Berührung  gewesene  Metall. 

J.  Salleron   (2)   hat   zur  Abkürzung   der  Bechnung 
bei   der  Beduction    eines    Gasvolums   auf  das  Volum   bei 
-  760  MM.   und  bei  0^  eine,    j^correcteur  gazomürique^    ge- 
nannte, verschiebbare  Scala  construirt,  an  welcher  das  ge- 
suchte Volum  unmittelbar  abgelesen  werden  kann. 

ouToiom«.  Er.  Schulze  (3)   hat  das  von  Ihm  angewendete,  als 

^s^M.      ^gasvolumetrische  Analyse^  bezeichnete  und  auf  der  Mes- 


(1)  Zeitschr.  anal.  Cham.  II,  241  (mit  Zeiohiiiiiig) ;  Cfaem.  Centr. 
1864,  495.  —  (2)  B^p.  chim.  appliqu^e  V,  110.  —  (3)  Die  gasvolume- 
tiiiche  Analyse  als  Hülfsmittel  fSr  wimenschaftliche ,  agriculturofaemi- 
sehe  und  technische  Untersuchangen ,  Rostock  1863;  Zeitschr.  anal. 
Cfaem.  II,  289  (mit  Zeichnung  der  Apparate) ;  im  Ausz.  Zeitschr.  Chem. 
Pharm.  1868,  745 ;  Chem.  Centr.  1863,  518 ;  Rass.  ZeiUchr.  Pharm.  II, 
516  (vgl.  auch  Jahresber.  f.  1849,  602). 
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Bung  des  bei  einem  chemisehen  Procefe  entwickelten  Gas-  SUH^^'^^^*. 
vohims  beruhende  Verfahren  aasführlich  beschrieben.  Die  *'*•' 
bei  diesen  Bestimmungen  in  Betracht  kommenden  Gase 
sind  Kohlensäure,  Wasserstoff  und  Stickstoff!  Als  Zer- 
setzungsapparat dient  eine  etwa  350  CC.  fassende,  mit 
seitlichem  Ansatzrohre  versehene  tubulirte  flasche  A,  in 
deren  Tubulus  ein  kurzes  Glasrohr  und  in  letzteres  der 
senkrecht  herabgebogene  Hals  einer  tubulirten  Retorte  B 
eingeschliffen  oder  eingekittet  ist.  Die  Flasche  A  ist  an 
ihrem  Ansatzrohr  mittelst  einer  Caoutchoucröhre  mit  dem 
Hals  einer  zweiten^  1  bis  IVs  Liter  fassenden,  nahe  am 
Boden  mit  einem  Tubulus  versehenen  Flasche  C  luftdicht 
verbunden  und  diese  letztere  steht  in  der  Art  in  einem 
mit  Wasser  gefüllten  Zinkcylinder,  dafs  ihr  seitlicher,  ein 
aufwärts  gebogenes  Glasrohr  tragender  Tubulus  aus  der 
Wand  des  Cylinders  mit  dichtem  Schlufs  heraustritt.  Zur 
Bestimmung  der  Kohlensäure  in  einem  Mergel  oder  Kalk- 
stein flillt  man  die  Flasche  C  mit  Wasser,  giefst  auf  dieses 
eine  dünne  (die  Absorption  der  Kohlensäure  fast  ganz  ver- 
hindernde) Oelschicht  und  läfst  alsdann  (nachdem  in  die 
Flasche  A  die  zu  untersuchende  Substanz  und  in  die 
Retorte  B  Salzsäure  von  dem  spec.  Gew.  1,05  bis  1,07  in 
erforderlicher  Menge  gebracht  ist),  um  sich  von  dem  luft- 
dichten Schlufs  des  Apparats  zu  überzeugen,  durch  Drehen 
des  Glasrohrs  an  der  Flasche  C  nach  unten  Wasser  aus- 
laufen ,  so  dafs  ein  luft verdünnter  Raum  entsteht.  Läfst 
man  nun  durch  Neigen  des  Apparats  wiederholt  Salzsäure 
aus  der  Retorte  in  die  Flasche  A  fliefseu;  so  verdrängt 
die  sich  entwickelnde  Kohlensäure  eine  vreitere  Menge 
Wasser;  welche  sorgfaltig  gesammelt  wird.  Nach  been- 
digter Zersetzung  taucht  man  die  Flasche  A  in  Wasser, 
welches  dieselbe  Temperatur  wie  das  im  Zinkcylinder  hat 
und  bringt  gleichzeitig  das  abwärts  geneigte  Glasrohr  der 
Flasche  G  unter  das  Niveau  des  abgeflossenen  Wassers. 
Wenn  die  Temperatur  sich  ausgeglichen  hat,  richtet  man 
das  Glasrohr  wieder  nach  oben,   öffnet  für  einen  Augen- 


ggg  Aimlytiiobe  CliemU. 

tri^h.'jur.  b'^^^  ^1®  Betorte  und  lAfst  niu  mm  dem  wieder  abwärts 
ly*«-  gerichteten  Rohr  von  ^eaem  so  viel  Wasser  in  ein  zweites 
Geflifs  abfliefseui  als  unter  diesen  Umständen  möglich  ist. 
Die  Differenz  der  Volume  der  erhaltenen  Wassermengen 
drückt  (nach  den  erforderlichen  Correctionen)  das  Volum 
der  entwickelten  Kohleosfinre  aus.  >-  Zu  den  quantitativen 
Bestimmungen;  welche  auf  der  Messung  eines  entwickelten 
Wasserstoffvolums  beruhen,  dient  bei  sauren  Lösungen 
gepulvertes  Zink,  bei  alkalischen  Aluminium.  Von  einem 
gröfseren  Vorrath  des  Pulvers  beider  Metalle  ist  ein  für 
allemal  ermittelt,  wie  viel  Wasserstoff  sie  entwickeln.  Bei 
Anwesenheit  von  Substanzen,  welche  Wasserstoff  aufneh- 
men, entsteht  ein  Deficit  in  dem  entwickelten  Wasserstoff- 
volum,  aus  welchem  sich,  wenn  die  Umsetzung  bekannt 
ist,  die  Menge  der  reducirbaren  Substanz  (Salpetersäure, 
Eisenoxyd ,  Kupferoxjd ,  Chromsäure)  berechnen  läfst. 
Schulze(l)  überzeugte  sich,  dafs  die  vollständige  Umwand- 
lung der  Salpetersäure  in  Ammoniak  durch  Zink  in  saurer 
Lösung  nur  schwer,  durch  Aluminium  bei  Gegenwart  von 
Alkali  aber  leicht  erreicht  werden  kann.  Zum  Messen 
kleiner,  nur  wenige  CG,  betragender  Wasserstoffvolume 
bedient  Er  sich  eines  dem  Knop'schen  Azotometer  ähn- 
lichen Apparats  (2).  Versuche,  den  Werth  des  Chlorkalks 
aus  dem  in  Berührung  mit  Ammoniak  entwickelten  Stick- 
stoffvolum zu  ermitteln,  führten  zu  dem  Ergebnifs,  dafs 
das  Verfahren  von  Penot  (3)  den  Vorzug  verdiene. 


(1)  Vgl.  auch  Jabresber.  f.  1861 ,  886  und  B.  672  dieses  Bericht«. 
—  (2)  Schulze  bestimmte  nach  obigem  Verfahren  den  Salpetergehalt 
nachstehender  Pflansen.  100  Tb.  der  trockenen  BUltter  enthielten  an 
Salpeter  : 

Roblnia       BuBbaeiM    Alain*       Fnniarla     Urtles     Atriplex     Plantaf^o     Art«iDiHia     Borrago 
Psendacacia      nigra  media       offiolnalis      urens      borten«.        lanceol.       absinth.       officin. 

0,684         1,687        1,898         2,095         1,5        2,292         1,358         2,778         1,484. 

In  1  Liter  Ziegenham  fanden  sich  (bei  10  pC.  Trockensubstans  und 
4,85  pG.  unorganiachen  Saison)  4,845  Grm.  Salpeter.  —  (8)  Jahresbcr. 
f.  1853,  644. 


C;  G.  Bei8c>Äu^r  (4):  empfiehlt  ftr  T9lni»i9tri8cbeJ;*\';2Jl;,, 
Zwecke  aar  HersteUux^  von  Normal-Alkali  und  Normal- 
Säure,  dafli  reine  kohlen^.  Natron  statt  der  schw;^  zu  reiui- 
gendea  and  im  WaBsefgebalt  leicbt  Bchwankcnden  Oxal- 
sftDre«  Die  Titeratelluxig  geschieht  in  analqger  Weise,  wie 
si^  von  Orandeau  (2)  oiitfr  Aijrw^ndung  von  kobleps.  Kalif 
sobon  friM^er  angegeben  wurde,.—  Nacb  Fr.  Stolba  (3)  ist 
der  Borax  bei  der  voUunetriseben  Analjse  aur  Titerstellung 
der  Säuren  mit  Vortbeil  verwendbar,  sofern  er  leicht  rein 
an  erbalten  ist  und  die  jßorsäure  den  Eintritt  der  sauren 
Beaction,  namentlich  in  heifser  Flüssigkeit  >  weniger  als 
die  Kohlensäure  beeinfluTst  Als  Indicator  empfiehlt  S  t  o  1  b  a 
eine  frisch  bereitete  Abkochung  von  (aus  Stücken  abge- 
lösten) Bothholzspähnen,  deren  gelbe  Farbe  von  Borsäure 
nicht  verändert,  d^rch  Alkalien  aber  purpurn  und  durch 
Säuren  heller  gelb  bis  röthlich  werde.  Schon  Fr.  Mohr  (4) 
hat  indessen  Bedenken  gegen  die  Anwendbarkeit  von  Borax 
für  obigen  Zweck  geftafsert. 

A*  Müller  (6)   hat  weitere  Studien  mit  dem  schon  compiMMa. 
früher  (6)  erwähnten  Complementär-Colorimeter  veröfient-     »«*«'• 
Kehl  Wir  verweisen  attoh  hier  wieder  auf  die  keinen  Aus- 
zog  gestattende  Abhandlung. 

R.  Wildenstein   (7)   empfiehlt;    wie   schon   früher   ^«J^' 
W.  Beuling  (8),  eineLdsung  von  Hämatoxylin  oder  dar 
mit  getränktes  Papier  bu  analytischen  Zwecken^   insbeson- 
dere mim  Nachweis  von  Ammoniak;  fixen  Alkalien ,  alka- 
lischen Erden  nnd  einigen  Metallen  (9).    Zur  Darstellung 

(1)  DiDgL  poL  J.  GLXVU,  47  ;  Che».  Cootr.  ISeS,  72S;  ZeitMsfar. 
anid.  GheiD.  II,  426.  ^  (2)  Juhresber.  f.  1S68,  580.  -r-  (8)  J.  pr.  Cliem. 
XC,  459;  Chem.  Centr.  1864,  640;  J.  pharm.  [3]  XLV,  462.  — 
(4)  Lehrb.  der  Titrinnethode  (1.  Aufl.)  I,  102.  —  (5)  Zeitschr.  anal. 
Chem.  II ,  148 ;  im  Anas.  Chem.  Centr.  1864 ,  593.  ~  (6)  Jabresber. 
f.  1858,  708;  f.  1855,  76^  •—  (7)  Zeitschr.  anal.  Chem.  II,  9;  Chem. 
Centr.  1868,  880.  —  (8)  In  der  im  Jahreaber.  f.  1854,  688  citirten 
Schrift;  auch  Zeitfchr.  anal.  Chem.  II,  422.  ^  (9)  Vgl.  auch  0.  L. 
Erdmann  in  J.  pr.  Chem.  XXVI,  183  und  Berzelius*  Jahresher. 
XXIII,  479. 


Zinn 

Antimon 

Eisen 

(Zinn- 
ohlorür) 

(Breoh- 
weinstain) 

(Eifan- 
Titriol) 

Vsooooo 

V.000O 

VlOOOOOOO 

gg4      ^  '  Analytftoho  Ohemie. 

*^y>^;  der  HttttiatoxjlhilösQng  kocht  man  {^Ibe,  au«  denoi  Innern 
eines  compacten  Stttcka  genommene  Blaaholssplhne  ent- 
weder mit  Waaaer  ansi  oder  man  bereitet  sich  isweckmäfsiger 
einen  concentrirten  alkoholischen  Anszng.  Das  damit  ge- 
tränkte  I  vorher  mit  SalssSare  aosgesogene,  schwedische 
Filtrirpapier  nimmt  beim  Trocknisn  eine  gelbliche  Farbe 
an,  wdche  durch  die  kleinsten  Sparen  eines  Alkali's  roth, 
yiolett  oder  yeilchenblan  wird.  ISne  Flüssigkeit ,  welche 
Vioooooo  Ammoniak  oder  Viiöooo  kohlens.  Kali  enthftlt,  be- 
wirkt noch  deutlich  orangerothe  Färbung.  An  den  violett- 
rotbeuy  violettblauen  und  blauschwarzen  Ffa-bungen  sind 
'  die  nachstehenden  Metalle  bei  der  angegebenen  Verdün- 
nung noch  deutlich  zu  erkennen  : 

Kupfer  Blei 

(alt  Kapfer-        (salpeten. 
Titriol)  Blei) 

/lOOOOOOO  /«MOOO 

Fr.  Goppelsröder  (1)  verwendet  das  mit  dem  Farb- 
stoff der  Blüthen  von  Maha  arborta  impr&gntrte  Papier 
als  empfindliches  Beagens  auf  Alkalien  und  salpetrig«* 
Salze.  Die  Abkochung  der  Malvenblüthen  in  destillirtem 
Wasser  ist  schmutzig  violettroth  und  wird  durch  Säuren 
carmoisinroth ;  durch  Sättigen  mit  einem  Alkali  wieder 
violett  und  bei  einem  Ueberschnfs  grün.  Papier  färbt  sich 
in  dem  rein  wässerigen  Auszug  ^cßndreB  de  rose^,  in  dem 
angesäuerten  rosenroth.  In  ersterem  Fall  dient  es  als 
Beagens  auf  Säuren ,  in  letzterem  auf  Alkalien  und  sal- 
petrigs.  Salze.  In  nur  wenig  kohlens«  Kalk  enthaltendem 
Brunnenwasser  färbt  sich  da»  rothe  Malveopapier  sogleich 
violett,  violettblau  und  nach  5  Minuten  grün,  während 
Lackmus-  oder  Curcumapapier  unter  denselben  Umständen 
nur  unbedeutende  Farbenänderung  zeigen.    Bei  14tägiger 


(1)  Pogg.  Ann.  CXIX,  64;  Zeitsohr.  Chem.  Pli*nn.  1864,  220; 
Zeitflohr.  umL  Chem.  11,  S6S;  J.  pr.  Chem.  XC,  012;  Chem.  Centr. 
1868,  701 ;  Ball.  000.  chim.  V,  616. 


Erkennung  and  Bestinmiiing  nnorganiNi^or  Babstanzen.  ^5 

« 

BertdiroDg  mit  Wasser;  welches  organische  Substanzen 
•nthält;  entfllrbt  sieh  rothes  Malven-  und  auch  Lackmns- 
f  apier ;  in  beyrohntea  Räumen  wird  ersteres  in  kürsar  Zeit 
▼ioleti  oder  bläulichviolett  In  destillirtem  Wasser,  Regen- 
wassar oder  gans  schwach  angesäuertem  Quell-  und  Ftufs- 
wasser  wird  das  rothe  Malrenpapier  (wie  Goppelsröder 
annimmt;  in  Folge  ihres  selbst  durch  Jodkaliumstärke  und 
Schwefelsäure  nicht  nachweisbaren  Gehalts  an  salpetrigs. 
Ammoniak)  bald  violett  bis  blauriolett.  Auch  in  neutralen 
oder  schwach  sauren  thierischen  Flüssigkeiten  und  Pflan- 
zensäften nimmt  dasselbe  bald  eine  blaue  oder  violettblaue 
Färbung  an.  ^ 

A.  Bobierre(l),  kündigt  vorläufig  an,  dafs  er  einen  ^■"•'• 
Apparat  construirt  habe,  mittelst  dessen  die  im  Wasser 
absorbirten  und  nach  dem  Vermischen  mit  absolutem  Al- 
kohol beim  Erhitzen  sich  entwickelnden  Gase  bestimmt  • 
worden  können.  Der  Apparat  gestatte  die  Anwendung 
von  V/i  Liter  Flüssigkeit.  —  Für  genau  denselben  Zweck 
und  von  demselben  Princip  ausgehend;  hat  auch  Robi- 
net  (2)  eine  Vorrichtung  beschrieben.  Sie  besteht  aus 
einem  etwa  200  CC.  fassenden  Cjlinder,  dessen  beide  Enden 
eu  Röhren  von  etwa  1  Centimeter  Durchmesser  ansgezo-  ^ 
gen  sind.  Die  untere,  bei  der  Anwendung  in  Quecksilber 
tauchende  Röhre  ist  offen;  die  obere  ist  geschlossen  und 
gradairt.  Man  bringt  in  den  Cylinder  etwas  Quecksilber, 
dann  100  Grm.  Wasser  und  füllt  ihn  nun  mit  Alkohol ,  in 
der  Art,  dafs  dieser  sich  mit  dem  Wasser  erst  bei  dem 
Umdrehen  des  Cylinders  mischt.  Um  auch  die  Kohlen- 
säure der  im  Wasser  gelösten  koblens.  Salze  auszutreiben, 
setzt  Robin  et  dem  Alkohol  etwas  Säure  zu;  ein  Alkali 
läfst  nur  die  im  Wasser  gelöste  Luft  entweichen.  Ro- 
bin et  ist  der  Ansicht,  dafs  das  Verfahren  wenigstens 
unter  sich  vergleichbare  Resultate  gebe. 


(1)  Compt.  rend.  LYI,  S13;   Ghem.  Gentr.  166S,  502.  —  (2)  Ann. 
ehim.  pbys.  [S]  LXVIII,  177;  J.  pharm.  [3]  XL  VI,  5  (mit  Zeichnung). 


Zur  Darilelhug  einer  Lö«uDg  von  reiBer,  nicht  g^* 
latinireuder  Ealiseife,  welche  zar  Prüfung  des  Wassera  auf 
seine --Qärte  nach  dem  Clark'schen^  Verfahren  geeigael 
ist,  digerirt  C.  H.  Wood  (1)  ein  gleichförmig  ^errier 
benea  Gemenge  Yon  löO  Th.  Bleipflaster  und  40  Th. 
koblens.  Kali  mit  Weingeist  und  verdünnt  das  Filtra4 
auf  die  geeignete  Stärke, 
EoidMaur..  ^  Fresenius  (2)  versetzt  zur  Bestimmung  der 
Kohlensäure  in  Mineralwassern  eine  gewogene  'oder  ge- 
messene Menge   des  Wassers  in  einem  etwa  300  CC.  fas- 

•  senden  Kolben  mit  2  bis  3  6rm.  (kohlensäurefreiem)  Kalk- 
^  hjdrat    oder    feinpulverigem   Aetzkalk   (bei   Anwesenheit 

von  zweifach -kohlens.  Alkali  auch  mit  Chlorcalcium)  und 
filtrirt  nach  gelindem  Erwärmen  den  gröfseren  Theil  der 
Flüssigkeit  auf  einem  kleinen  Filter  ab.  Der  Niederschlag 
^  wird  alsdann  sammt  dem  nicht  ausgewaschenen  Filter  in 
demselben  Kolben  durch  eine  geeignete  Eingufsröhre  mit 
Salzsäure  übergössen  und  die  sich  entwickelnde  (von 
Wasser  und  Salzsäure  mittelst  Chlorcalcium  und  entwäs- 
sertem Kupfervitriol  befreite)  Kohlensäure  in  den  Mul- 
der 'sehen  Natronkalk-Röhren  (3)  aufgefancren.  AucE^ue 
Bestimmung  der  Kohlensäure  in  kohlens*  Salzen  läfst  sidbi 
in  dieser  Weise  sehr  genau  ausführen.  —  G.  A.  Björk- 
lund  (4)  hat  über  die  Anwendung  des  Zinkoxjds  zur 
Bestimmung  der  Kohlensäure  in  Mineralwassem  Yersache 
angestellt;  aus  welchen  Er  schliefst^  dafs  die  im  Wasser 
enthaltene  freie  Kohlensäure  vom  Zinkoxyd  yoUkommen 
absorbirt  werde  ^  nicht  aber  die  in  den  neutralen  kohlens« 
Salzen  der  Alkalien,    des  Kalks,    der  Magnesia  und  des 

•  Eisenoxyduls   oder  in  den  zweifach -kohlens.  Alkalien  ge- 
bundene Säure.    Einer  Lösung  von  kohlens.  Kalk  (-Mag- 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  IV,  386;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XIIF, 
260.  ~  (2)  ZeiUohr.  anaL  Chem.  II,  49,  841 ;  Chem.  Centr.  1868,  1005; 
1864,  627.  —  (S)  JahreBW.  f.  1868,  688.  —  (4)  Rus.  Z«itscbi;  Pharai. 
I,  626,  647. 
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nesia  oder  -  Eisenoxjdal)   ia  kohlensäarehaltigem  Wasser 
werde   durch  Zinkoxjd  alle  freie  Kohlensäure   entisogODy 
in  der  Art;  ^afs  der  Niederschlag  neben  kohlens«  24ink 
auch  Jkohlens.  Kalk,  -Magnesia   und  -Eisenoxydul  (jedoch 
nicht    die    ganze    Menge    dieser    letzteren)    enthalte.  — 
L.  Meyer  (1)    bestimmt  die  Kohlensäure  in  Mineralwas- 
sern gasometrisch   mit  Hülfe   des   von  Nawrocki  (vgl.' 
S.  640)  angewendeten  Apparats.     In  einem  etwa  700  CC. 
fassenden   und   mit   dem   das   Mineralwasser   enthaltenden 
Kolben  in  geeigneter  Weise  verbundenen  Glasgefafse  wird  * 
durch  ausfliefsendes  Quecksilber  ein  Vacuum  erzeugt  und   • 
die  in  letzteres  übergehenden  Gase  des  Wassers  durch  wieder    "' 
eintretendes  Quecksilber  in  die  Mefsröhre  getrieben  (2). 

Der  Wassergehalt  der  krystallisirten  Borsäure  ist  nach  »«'•»«»• 
Stolba  (3)  leicht  in  der  Art  bestimmbar,  dafs  man  4Th. 
reinen  Borax  in  einem  Platintiegel  in  möglichst  wenig  $ 
heifsem  Wasser  löst,  nach  Zuftigung  von  1  Th.  Borsäure 
zur  Trockene  verdampft  und  den  Bückstand  zum  Schmel* 
zen  erhitzt.  Der  Wassergehalt  der  Borsäure  ergiebt  sich, 
wenn  man  von  dem  Glühverlast  den  bekannten  Wasser- 
gehalt des  Salzes  abzieht.  Das  spec.  Gew.  der  krystalli- 
sii*ten  Borsäure  ist  bei  15^  s=  1,4347;  das  ihrer  bei  15® 
gesättigten  wässerigen  Lösung  =  1,0248. 


(1)  ZeUschr.  anal.  Chem.  II,  237 ;  J.  pr.  Chem.  XCI,  496 ;  Chem. 
Centr.  1864,  521 ;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864,  378.  —  (2)  Ch.  Mbne 
(Compt.  rend.  LVII,  155;  Chem.  Centr.  1864,  256;  J.  pr.  Chem.  XCII, 
64)  schliefst  aas  einer  Reihe  von  Kohlensftorebestimmungen ,  welche 
nach  dem  von  Ihm  (Jahresber.  f.  1862,  562)  beschriebenen  Verfahren 
aasgeführt  wurden ,  dafs  im  December  and  Januar  der  Kohlensäure- 
gehalt  der  Atmosphäre  nahezu  derselbe  sei;  im  Feliruar,  März,  April 
und  Mai  nehme  er  zu,  vom  Juni  bis  Aagust  wieder  ab  und  vom 
September  bis  November  nochmals  "Zu ,  so  dafs  im  October  die  Luft 
am  reichsten  an  Kohlensäure  sei.  Während  der  Nacht  enthalte  sie 
stets  mehr  als  am  Tage  und  auch  am  Tage  scheine  eine  leichte  Schwan-  * 
kung  in  der  Art  Statt  zu  haben,  dafs  gegen  Mittag  eine  geringe  Zu- 
nahme eintrete.  Nach  einem  Regen  finde  sich  stets  mehr  Kohlensäure 
in  der  Luft  als  vorher.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  XC,  457 ;  Chem.  Centr.  1864, 640. 
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piMtphor.  Bezüglich   einer  von  L.  Hof  mann  (1)   angegebenen 

Reaction   zur   Entdeckung   des  Phosphors  in  Vergiftungs- 
flillen  —  wonach   mit  Phosphor  in  BerUhrmig  gewesenes 
oder  darüber  abdestillirtes  Wasser  nach  dem  Verdionpfen 
mit  etwas  Schwefelammonium  auf  Zusatz  von  Eisenchlortd 
eine  violette  Färbung  erzeuge  —  haben  H.  Huppert(2) 
und  J.  S  p  ech  t  (3)  dargethan^  dafs  auch  der  Verdampfungs- 
rttckstand   von    mit   Schwefelammonium   versetztem   ganz 
reinem   Wasser  dasselbe  Verhalten   zeige,    und   zwar  um 
so  schwächer,   wie  Huppert  fand,   je  länger  der  Rück- 
4   stand  auf  100^  erhitzt  wird.   Befeuchtet  man  nach  Huppert 
den  Rand   des   Rückstands   mit  £isenchiorid ,    so   nimmt 
nur  der  tiefer  liegende,    noch  feuchte  Theil  eine  blauvio- 
lette,    schnell  weinroth,  dann  gelb  werdende  Färbung  an. 
Werther  (4)  führt  die  violette  Färbung  auf  die  Bildung 
von  unterschwefligs.  Ammoniak   und  dessen  Verhalten  zu 
Eisenoxydsalzen  zurück  und  ebenso  hat  sich  A.  Fröhde  (5) 
überzeugt,  dafs  der  Verdampfungsrückstand  von  Schwefel- 
ammonium   alle    Reactionen    eines     unterschwefligs.    AI- 
Jcali's  zeigt. 

»•ko"pj;or-  Rob.   Warington  jun.  (6)    macht   auf  die ,    indefs 

schon  von  Fresenius,  Will  und  von  W.  Mayer  (7) 
näher  ermittelte  Thatsacho  aufmerksam,  dafs  bei  Phosphor- 
säurebestimmungen in  ammoniakalischen,  Weinsäure-  und 
eisenoxydhaltigen  Lösungen  neben  der  phosphors.  Am- 
moniakmagnesia  leicht    weins.    Magnesia   niederfallt.      Er 


iNure. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXV,  121 ;  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1868, 
68;  Zeitschr.  anal.  Chem.  II,  112;  Chem.  Centr.  1868,  511;  Viertel- 
jabrsachr.  pr.  Phann.  XII,  544;  Ball.  bog.  chim.  V,  828.  —  (2)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXXVI,  252;  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1863,  415;  Zeitsofar. 
anal.  Chem.  II,  464;  Bull.  boc.  chim.  V,  562.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXXVI,  878;  Zeitschr.  anal.  Chem.  II,  464;  Ball.  bog.  chim.  V,  614. 
—  (4)  J.  pr.  Chem.  XC,  128.  —  (5)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXX,  127.  — 

(6)  Chem.   8oc.   J.   [2]   I,    804;    Chem.  News  YIII,  19;   Chem.  Centr. 
1864,  19;  ZeitBchr.  anal.  Chem.  III,  147;  Ann.  ch.  phys.  [4]  I,  477.— 

(7)  Jahresher.  f.  1857,  576. 
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empfiebk  in  solchen  Fällen,  die  Weinsäore  durch  Citronen-  '^^^|*' 
säure  zu   ersetzen,    welche  als  Ämraoniaksalz  in  keinem 
Verhältnifs  durch  Magnesiasalze  gefallt  wird  und  die  Fäl- 
lung des  Eisenoxyds  ebenso  verhindert,  wie  die  Weinsäure, 
vorausgesetzt,    dafs  so  viel  davon  zagefilgl   wird,   bis  die 
ammoniakalische  Flüssigkeit  einen  Stich  ins  Grünliche  an- 
genommen  hat.    —    Das    von   Chancel   (1)    empfohlene 
Verfahren  zur  Ausföllung   der  Phosphorsänre  mittelst  Sal- 
peters.  Wismuthoxyd    giebt  nach  Versuchen   von   Holz- 
berger,  welche  K.  Kraut  (2)  mittheilt,    keine  genauen  '' 
Resultate,    sofern  sich    dem  Niederschlag   von  phosphors.    * 
Wismuthoxyd   basisch  -  Salpeters.  Salz    beimengt,   welches 
durch  Waschen  nicht  entzogen  werden  kann. 

Fr.  Mohr  (3)  überzeugte  sich  auf  synthetischem  Wege 
(durch  Fällung  einer  Lösung  von  bestimmtem  Eisenoxyd- 
gehalt mit  phosphors.  Natron),  dafs  das  phosphors.  Eisen- 
oxyd, welches  bei  Anwesenheit  von  freier  Essigsäure  durch 
einen  Ueberschufs  des  phosphors.  Salzes  gef&llt  wird»  der 
schon  von  Wackenroder  und  Ludwig  (4)  angenom-  ^ 
menen  Formel  Fe^Os,  PO5  entspricht.  Bei  längerem  Aus^  - 
waschen  zersetzt  sich  der  Niederschlag,  indem  etwas  Phos- 
phorsäure und  Eisenoxyd   mit  saurer  Keaction  sich  lösen. 

Fr.  Stolba  (5)  hat  gefunden,  dafs  die  bei  Schwefel- 
säurebestimmungen von  dem  schwefeis.  Baryt  mit  nieder- 
gerissenen Alkali-  oder  Barytsalze  sich  leicht  dadurch 
entfernen  lassen,  dafs  man  den  durch  Decantiren  ausge- 
waschenen Niederschlag  mit  einer  freie  Essigsäure  enthal- 
tenden und  vorher  von  einem  Schwefelsäuregehalt  durch 
etwas  Chlorbaryum  befreiten  (und  somit  auch  mit  schwefeis, 
Baryt  gesättigten)  Lösung  von  essigs.  Kupferoxyd  digerirt 


(1)  Jahreeber.  f.  1860,  622.  ~  (2)  Arch.  Phann.  [2]  CXVI,  37.  -^ 
(8)  ZeitBcfar.  anal.  Chem.  II,  250 ;  im  Aase.  Gbem.  Centr.  1864,  527.  — 
(4)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  982.  —  (6)  DiDgl.  pol.  J.  CLXVIII,  48; 
ZeitBohr.  anal.  Chem.  II,  890;  Chem.  Centr.  1863,  782;  Chem.  New» 
IX,  133. 
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und  (unter  Befeuchten  der  blau  bleibenden  Stellen  des 
Filters  mit  etwas  SalzsSure)  nochmals  auswascht.  Kali- 
salze werden  von  dem  schwefeis.  Baryt  nach  Stolba's 
Versuchen  nicht  so  leicht  als  Natronsalze  niedergerissen. 
Aus  schwefeis.  Kali  läfst  sich;  auch  ohne  Anwendung  von 
'  essigs.  Kupferoxyd ,  die  richtige  Menge  von  schwefeis. 
Baryt  erhalten. 

"rTtJ^''  ^  '^'  E.cyDolds  (1)  findet,  bei  einem  Vergleich  der 
'-  Empfindlichkeit  der  zum  Nachweis  von  unterschwefligs. 
Salzen  dienenden  Reagentien,  dafs  hierzu  die  Umwandlung 
der  unterschwefligen  Säure  in  Schwefelwasserstoff  mittelst 
Zink  und  Salzsäure  am  geeignetsten  sei,  sofern  an  dem 
sich  bräunenden  Bleipapier  noch  Vöooooo  unterschwefligs. 
Natron  erkannt  werden  könne. 

^'^'  F.  Goppelsröder  (2)  hat  beobachtet»  dafs  die  Jod- 

stärkereaction  durch  die  Anwesenheit  mancher^  anscheinend 
indifferenter  Salze  verzögert  oder  auch  verbindert  wird. 
Bei  Schwefels.  Alkalien  tritt  die  Bläuung  merklich  später 
ein^  Bittersalz  bedingt  einen  mehr  rötblichen  Ton,  Kali- 
alaun bei  gröfserer  Concentration  nur  röthliche  Färbung 
(vgl.  auch  S.  669). 

O.  C.  Wittstein  (3)  benutzt  die  durch  Digestion 
des  Chlorsilbers  mit  ein^  wässerigen  Lösung  von  Brom- 
kalium erfolgende  Bildung  von  Bromsilber  genau  in  der- 
selben Weise  zur  Bestimmung  des  Broms  neben  Chlor, 
wie  sie  schon  1857  von  Fr.  Field  (4)  flir  den  gleichen 
Zweck  angegeben  worden  ist  —  Ueber  Nachweisnng  des 
Broms  neben  freiem  Chlor  vgL  S.  156. 


(1)  Chem.  NewB  VIII ,  283  ;  im  Aqbz.  Zeitscbr.  anal.  Ghem.  m, 
146;  Chem.  Centr.  1864,  866.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXIX,  57;  im  Anas. 
J.  pr.  Chem.  XC,  812;  Zeitschr.  Ghem.  Pharm.  1864,  188;  Zeitsohr. 
anal.  Chem.  11 ,  398;  Bnll.  soc.  chim.  Y,  615.  —  (8)  Zeitschr.  anal. 
Chem.  n,  157;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XIll,  236.  —  (4)  Jahrea- 
ber.  f.  1857,  580. 
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Cjranmlber  löst  sich  nach  K.  Kraut  (1)  bei  mehr-  ^<^ 
fttüttdig^m  Erhttaen  in  zagescbmolzener  Bdbre  schon  bei 
100^,  rascher  in  höherer  Temperatar  in  Salpetersänre  von 
1^2  spee*  Oew.  Es  läfst  sich  demnach  das  von  Carins  (2) 
sor  Bestimmung  des  Chlors^  Broms  oder  Jods  angegebene 
Verfahren  auch  bei  Gegenwart  von  Cjan  anwenden. 

Die  kleinsten  Spuren  von  Salpetersäure  lassen  sich,  '^l!!^.' 
nach  H.  Sprengel  (3)  9  an  der  bräunliehrothen ,  durch 
etwas  Ammoniak  gelb  oder  grün  werdenden  Färbung  er- 
kennen, welche  entsteht,  wenn  der  warme  Verdampfiings* 
rttckstand  der  eu  untersuchenden  Flüssigkeit  mit  1  bis  2 
Tropfen  Phenylschwefelsäure  (einer  mit  2  Th.  Wasser 
verdünnten  Lösung  von  Phenylalkohol  in  4  Th.  concen» 
trirter  Schwefelsäure)  versetzt  wird.  Salpetrigs.  Salze  ver- 
halten sich  bei  dieser  Reaction  ähnlich  wie  salpeters.  Salze. 
—  J.  Horsley  (4)  beobachtete,  dafs  in  einer  über  con- 
centrirter  Schwefelsäure  geschichteten  verdünnten  Lösung 
von  Pyrogallussäure  auf  Zusatz  von  etwas  Kochsalz  und 
dann  von  einer  Spur  eines  salpeters.  Salzes  eine  intensive 
Purpurfarbe  entsteht,  welche  nach  und  nach  in  Orange- 
gelb übergeht.  Er  sieht  in  diesem  Verhalten  eins  der 
empfindlichsten  Mittel  zum  Nachweis  der  salpetrigen  Säure 
und  Salpetersäure.  —  Nach  B.  Kersting  (5)  läfst  sich 
an  Gebalt  an  Salpetersäure  im  Brunnenwasser  auf  folgende 
Weise  erkennen.  Man  vermischt  1  CO.  des  zu  prüfenden 
Wassers  mit  1  CC.  einer  wässerigen  Viooo  enthaltenden 
Bru(»nlösung  und  läfst  nun  an  der  Wand  des  engen  Glases 
1  CG.  concentrirte  Schwefelsäure  zufliefsen.     Bei  Anwesen- 


(1)  Zeitflchr.  anaL  Chem.  II,  243;  Chem.  Centr.  1864,  528.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1861,  883.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CXXI,  188;  Zeitschr. 
anaL  Chem.  III,  115;  Chem.  Centr.  1864,  271;  Dingl.  pol.  J.  CLXXII, 
14A;  Chem.  Soc.  J.  [2]  I,  396$  Chem.  News  YlII,  235;  J.  phann.  [3] 
XLVj  461.  —  (4)  Chem.  News  VII,  267.  —  (ö)  Ann.  Ch.  l>hann.  CXXV, 
254;  Dingl.  pol.  J.  CLXIX,  223;  Zeitacfar.  Chem.  Phann.  1868,  149; 
Ji  pr.  Chem.  LXXXVIII,  818;  Zeitschr.  anal.  Chem.  II,  403;  Chem. 
Centr.  1863,  650.   . 
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^'ÜÜe?'  ^^'^  ^^^  Salpetersäure  ereeugt  sich  auf  der  Sckwelebliure- 
schicht  sogleich  eine  rosenrothei  nach  einer  Minute  gelb 
werdende  Zone,  welche  noch  bemerkbar  ist,  wenn  das 
Wasser  auch  nur  Vioo  Milligrin.  der  Säure  enthält*  Die 
Schwefelsäure  wie  das  Brucin  müssen  vorher  sorgfiQtig 
von  einem  etwaigen  Salpetersänregehalt  befreit  werden« 

M.  Siewert  (1)  hat  das  zuerst  von  Fr.  Schulse  (2), 
dann  von  A.  V,  Harcourt  (3)  angegebene  Verfahren 
zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  ebenfalls  besohrieben 
und  sich  von  seiner  Zuverlässigkeit  überzeugt  Um  das 
Uebersteigen  zu  vermeiden  ftkgt  Er  Alkohol  zu  und  nimmt 
auf  1;01  Grm.  Salpeter  ^Vioo  Atom,  entsprechend  0,17 
Ammoniak)  4  Grm.  Eisenfeile ,  8  bis  10  Grm.  Zinkfeile, 
16  Grm.  festes  Kalihydrat  und  100  CC.  Alkohol  von  0,82& 
'  spec.  Gew.  Man  erwärmt  zuerst  gelinde  (in  einem  Kolben, 
der  mit  zwei  kleineren  die  titrirte  Säure  enthaltenden  Kolben 
in  Verbindung  steht)  und  destillirt  nach  Vs  Stunde  das  ge- 
bildete Ammoniak  sammt  dem  Alkohol  über,  indem  man 
schliefslich  noch  ein-  bis  zweimal  Alkohol  nachgiefst.  Nitro* 
Verbindungen,  wie  Pikrinsäure,  Schiefsbaumwolle  u.  s.  w.» 
werden  hierbei  nur  theilweise  zersetzt;  Harnsäure  liefert 
ein  ammoniakfreies  Destillat,  Salpeters.  Harnstoff  wird  erst 
bei  mehrmals  wiederholter  Destillation  vollständig  in  Ammo* 
niak  verwandelt.  —  Auch  W.  W  o  1  f  (4)  hat  jetzt  über 
die,  im  Jahresber.  f.  1862,  581  vorläufig  erwähnte  und  vor- 
zugsweise auf  agriculturchemische  Zwecke  berechnete 
Modification  dieser  Methode  der  Salpetersäurebestimmnng 
Näheres  mi<^etheilt.  Er  hält  es  für  nothwendig,  .dafs  die 
Umwandlung  der  Salpetersäure  durch  Zink,  Eisen  (in 
Blechform  zusammengelöthet  und  spiralig  aufgerollt)  und 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXV,  398 ;  im  Auis.  Zeltsohr.  anaL  Ckem. 
II,  75 1  S4;  Chem.  Centr.  1868,  650;  Bnll.  bog.  chim.  V,  829.  •* 
(2)  Jahretber.  f.  1861,  885.  —  (8)  Jahresber.  f.  1862,  581.  —  (4)  J.  pr. 
Gbem.  LXXXIX,  98;  im  Auaa.  Chem.  Centr.  1868,  651;  Zeitschr. 
anal.  Chem.  IP,  400;   BuU.  aoc.  ohim.  Y,  561. 


firkennong  und  Bestuamniig  iiltet|paiiisftber  SatMtaDfen.  g^g 

Kiüamage  (1  Tb.  Alk«li  und  7  bU  8  Th.  Waaaer)  in  der    ^:^- 
Kälte  vor  sich  ^ebe  und  ermittelt  danii  dai  in  der  Flüs- 
ftigkeit  entstandene  Ammoniak  in  K  n op's  Azotometer  (1)»^ 
durch  Messen  des  Stickgases,  wdches  sich  beiin  Vermischen 
mit  bromhaltigem .  onterehlorigs.  Natron  entwickelt  (ygL 
anch  S.  661  f.> 

P.  de  Wilde  (2)  hat  gefunden,  dais  Salpeters,  und 
salpetrigs.  Salse,  in  concentrirter  oder  verdünnter  Lösung 
mit  Nsitrinmamalgam  in  Berührung,  untw  Temperaturer- 
höhung ein  Oemenge  von  Stickstoff  und  Stickozjdul  ent- 
viäkeln,  ohne  dafs  sich  mehr  als  Spuren  von  Ammoniak 
cflBseugein. ,  Enthält  das  Natriumamalgam  auch  Zink,  wo- 
duDcb.  die  Siinwirkung  ruhiger  verläuft,  so  geht  der  Stick- 
stoff der/vgeaan&ten  Sake  fast  vollständig  in  Ammoniak 
über. 

Ueber  Nächweisung  von  fireiem,   kohlens,  imd  salpe-  A»moaiak 
trigs.  Ammcoodafc  im  Wasser  vgl.  S.  167  ff. 

Nach  S,  W.  Johnson  (3)  ist  es  fbr  analytische  '«ik- 
Zwecke  vortheilhafter,  den  Schwefels.  Kalk  (im  Kalksuper- 
phosphat  s.  B.)  in  heifser  verdünnter  Salzsäure  zu  lösen, 
statt  ihn  durch  kohlens.  Natron  zu  zersetzen.  Goncen- 
trirte  SahBsäure  löst  etwas  weniger  schwefeis.  Kalk  auf 
als  verdünnte;  eine  gesättigt  Lösung  in  letzterer  wird 
ebensowohl  durch  rauchende  Salzsäure  wie  durch  Wasser 
gefällt. 

B.  Fresenius  (4)  sucht  den  Fehler  —  der  bei  der 
Analjse  salinischer  Mineralwasser  dadurch  entsteht,  dafs 
bwn  Kochen  des  Wassers  die .  als  kohlens.  Salz  vorhan- 
dene Magnesia  nur  unvollständig  niederfällt  und  eine  ge- 
wisse wenn  auch  geringere  Menge  von  kohlens.  Kalk  in 
Lösung  bleibt   —   bezüglich   des  Kalks  durch  genauere 


(1)  Jahreaber.  f.  iSSO»  $81.  —  (ß)  koB  dem  Bnllat  de 
royjkle  de  Belgique  XV«  Nr.  4  in  Bull.  boo.  ohim.  VI,  40S;'  im  Anas. 
liMtit.  186S »  294.  —  (8)  8UL  Am.  J.  [%]  XXXV,  888.  —  (4)  ZeitMhr. 
«nal.  Chem.  II,  887;   Cbem.  Centr.  1864,  480. 
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^'^'  Beetnnmuiig  en  verklräidrii  und  be«Üglioh  d«r  Mftg&eak 
durch  Bechniing  tnögliohst  sa  vermeideii.  Er  b68tiinDi4 
den  beim  Kochen  gelöst  bleibenden  Kalk  (durch  doppelte 
Fällung  mittelst  ozals.  Annnomak)  in  einer  gelrogenen 
Menge  (etwa  1000  Grm.)  des  Mineralwassers,  nachdem 
dasselbe  eine  Stunde  unter  zeitweisem  Zusatz  von  deatil- 
lirtem  Walser  im  Siedta  erhiJten,  nach  dem  Erkalten 
gewogen  und  der  erzengte  Niedersohlag  ohne  anszawasoben 
dnrdi  ein  trockenes  Fiher  getrennt  und  das  FStra*  noch» 
mats  gewogen  wurde.  Die  erfaslteBe  Kalkmen^e  wird  dann 
auf  das  Qesaanmtgefwicht  der  Flüssigkeit  berechnet.  Ein 
etwaiger,  ^tets  sehr  kleiner  Stroniian-  (oder  Baryt-)  Oehalt 
des  Wassers  bleibt  hierbei  im  Filtrat.  B^  der  Berechnong 
bindet  miin  xiea'Strontian  (und  Baryt)  an  Sehwefelsiii^e 
^jmi  den  Best  der  Schwefelsäure  an  Kalk.  Von  dem  in 
Lösung  Ueibenden  Kalk  wird  der  an  Schwefehäure  gebun- 
dene Theil  abgc$zogen  und  der  Best  auf  Chlorcaleium  be- 
redmet  Die  Menge  des  Magnesiums  ergabt  sich;  indem 
man  von  'dem  galazen  Chlorgebalt  das  an  Calmom»  Kaliomi 
Lithium,  Atnmonifum  und  Natrium  gebundene  Chlor  absieht 
und  deh  Best  an  Magnesium  bindet  Die  Menge  des 
kohletis.  Kalks  ergiebt  sich  durch  Abaug  des  gelöst  blei- 
benden K^lks  von  dem  Gesammt-Kalk  und  die  kohlens. 
Magnesia  erfiKhrt  man,  wenn  von  dem  ganzen  Magnesi»- 
gehalt  die  als  Chlor-  (Brom-  und  Jod-)  Magnesium  be* 
rechnete  Menge  abgezogen  wird. 

G.  C.  Wittstein  (1)  bestätigt  die  frtthwen  Beob- 
achtungen von  Fresenius  (2),  von  Souchay  und 
Lenfsen  (3^)  und  von  Th.  Scheerer  (4)  über  die  Lös- 
lichkeit'des  oxals.  Kalks  in  "neutraien  Magnesiasalaen,  so- 
wie'üben  die  fast  völlige  Unlöslichkeit  desselben  in  einem 


(1)  Vierteljhfarsflchv.  pr.  Phu».  Xm,  14,  97;  Zeitsslir.  sb«1.  Chem. 
n,  aflS;  Aroh.  Phami.  ß]  CXVII,  827;  BoM.  Z^itoolir/PliMrm.  n,  §94^ 
409;  Cheiliu  Centr.  1864,  62S.  *^  (f)  Aideitiing  «tt  qiUiBtit  AnoL 
(4.  Aufl.),  772.  —  (8)  JahifMb«r.  1 1856, 452.  —  (4)  JsÜi^sbtt.  1 1^9,  ISS. 
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UebersclniA  von  oxals.  Amfmoniak.  Da  m  diesem  letzteren 
Fall  neben  dem  oxals.  Kalk  leicht  oxals.  Magnesia  oder 
ox»l8.  AiDmoai«luii.gn6««  mit  niederfWlt,  eo  i«t  bei  allen 
genaueren  Trennangen  beider  Basen  doppelte  (Ballung 
erforderlich. 

Zor  Trennung  der  Mtignfesia  von  den  Alkalien  ftllt 
A.  Reynoso  (1)  di«  erstere  mittelst  pihosphors.  Ammo- 
niak (bei  Anweseüheit  Ton  Kalk  -ist  -dieser  suvor  durch 
osak.  Ammoniak  m  entfernen),  verdampft  das  Piitrat  zur 
IVackene  und  gttiht  imr  Verjagung  der  Ammouaksalse. 
Wair  nur  SalpetersSure  viorhanden »  so  enthält  der  Rück- 
staad  die' Alkalien  lediglich  als  phosphors.  Salze;  bei  An- 
wesenheit Wim  Salzsttufe  ist  derselbe  wiederholt  unter  Be- 
feuchtung mit  concentrirter' Salpetersäure  zu  gltfehen.  Man 
behandelt  nun  den  chlorfreien  Bilckstand  mit  emem  grofsen« 
Ueberschnfs  von  Zinn  und  Salpetersäure  (2)  und  bestimmt 
in  der  von  dem  phosphors.  Eionoxyd  abfiltrirten  Lösung 
die  als  'salpeterB*  Sake  vorhandenen  Alkalien  nach  be- 
kannten Methoden.  Die  von  Reynoso  als  eine  dieser 
Bestimmungsformen  angedeutete  Wägung  dei  Gltthrttck* 
Stands  der  Salpeters.  Salae  ist  sicher  die  am  wenigsten  zu 
empfehlttide. 

<3.  Lücke w  (8)  benutzt  die  von  Ihm  (4)  zur  Alkali-  ^>»-«*«- 
metrie  empfohlene  Cochtoilletinctur  auch  zum  Nachweis 
der  Thone^de.  Eine  verdünnte  Lösung  essigs.  Salze  färbt 
sich  selbst  b^i  Anwesenheit  von  freier  Essigsäure  mit 
Cochenilletinctur  violettcarminroth;  ist  nur  eine  Spur  von 
Thenerde  vorhanden,  so  entsteht ,  in  Folge  der  grofsen 
Verwandtschaft  derselben  zur  Oarminsäurc;  'eine  schön 
carminrotke  Färbung;  weldie  auf  Zusatz  von  Minerakäuren 


(1)  Compt  rend.  LYI,  878 ;  Instit  1868»  157 ;  Bnll.  soc.  c1ii6i.  V, 
419b*;  ZsitBcbt.  6h«B.  Phsnn.  1868,  414 ;  J.  pr.  Ohetn.  LKXXK,  446 ; 
€liein.>Cen«r.  1868,  767;  'Z«itt4br.  snaL  Ckem.  11,  864;  /Cbem.  New« 
Till,  M.  -^  (%)  Tfl.  JShreribsr.  iL  1851,  618.  —  (8)  J.  fr.  Ghom.  XC, 
899;  iai  Atm/ClMm.  Geatr.  1864,  604*  ^  ^4)  JshgSsbsr.  £  1861,  018. 
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TboMTd«.  langsam  in  Orange  übergebt  In  einer  Flüsaigkcat,  welohe 
keine  die  CarminsSure  zersetssendea  Körper  enthält,  kdnne» 
an  dem  Eintreten  und  der  längeren  Dauer  der  reinen 
Carminfarbe  noch  0,000005  Grm.  Thonerde  nachgewieeen 
werden.  L  a  c  k  o  w  ermittelte  mittelst  dieser  Beactioo,  daft 
die  Thonerde  durch  aweifacb-kohlens.  Narjtron  und  koblens. 
Ammoniak  &st  Yollständig;  durch  einfach-kohlen«.  Natroft 
aber  nur  theilweise  gefällt  wird.  Mit  Ammoniak  und 
Schwefelammoniqm  ist  die  Fällung  um  so  yoUatändiger, 
j^  geringer  der  Ueberschufs  an  Ammoniak  und  je  grofser 
der  des  gelben  Schwefelammoninms  ist  und  je  länger  omhi 
stehen  läfst.  Durch  Ammoniak  und  kohlens»  Anunoniak 
wird  die  Thonerde  ebenfieJls  völlig  niedergesehlagen,  wemi 
mau  die  Flüssigkeit  bis  som  Eintritt  der  neutralen  Beac- 
..^ion  im  Sieden  erhält.  Beatlglick  des  Ton  Lnckow  noch 
angegebenen  Verhaltens  yersohiedener  .Metallsalse  g^en 
die  CochenUletinetur  verweis^i  wir  auf  die  Abhandlung. 
B.  Fittig  (1)  beobachtete,  dafs  die  Trennung  der 
Thonerde  von  Kalk  und  Magnesia  nach  dem  Verfahren 
von  Rose  ^2)  nicht  vollständig  gelingt,  wenn  die  mit 
Salmiak  und  Ammoniak  versetzte  Lösung  länger  gekocht 
wird,  als  zur  Austreibung  des  freien  Ammoniaks  nöthig 
ist.  Die  vom  Niederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit  zeigt 
dann  (in  Folge  theilweiser  Zersetzung  des  Salmiaks)  eine 
ziemlich  stark  sanre  Beaction  und  giebt  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  wieder  einisn  geringen  Niederschlag  von 
Thonerde. 

bmtu««^  Ch.  A«  Joy  (3)    hat   die  bis  jetzt  vorgeschlagenen 

Methoden  zur  Aufsohlielsung  von  Beryll  und  zur  Trennung 
der  Beryllerde  von  Thonerde  einer  Prüfung  unterworfen. 
Er  hält  das  nachstehende  Verfahren  für  das  zweckmälsigste  : 


(1)  In  der  8.  174  ai^;e£  ilbbandL  —  (S)  Jahreibar.  f.  IMO,  699. 
^  (8)  SilL  Am.  J.  [S]  XXXYI,  88;  Ghem.  New»  YIU,  188,  197  (eafr^ 
halt,  sammt  4er  betreffenden  Litenlnr,  eipe  AnUdUilQng  laiDaiiUeiier 
bei^^erdehaltigen  IfineraUen) ;  im  Anw.  J.  pr.  COiem.  ZOU,  880. 
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tar  g^alrerte  Iteryll  wird  mit  8  Th.  kohleni.  Kali  in  "«nriM». 
der  BothglUbhitse  geBcbinokeii ,  die  erkaltete  Masse  mit 
eoDcentrirter  Sehwefebäinre'  senetst  und  nach  Verjagung 
des  SftnreÜberfMshusses  die  Eieselsäiire  abgeschieden.  Das 
wiederholt  verdampfte  Filtrat  Itffet  man  34  Stunden  stehen, 
trennt  dann  die  gebildeten,  fast  die  ganae  Menge  der  Thonerde 
enthaltenden  AlannkrystaDe  und  giefst  die  concentrirte 
Mvtterlange  in  eme  heifs  gesttttig^e  L^nng  von  kohlens. 
Ammoniak.  Der  nngeliSet  bleibende  Theil  wird  noehmals  mit 
kohlen«.  Ammoniak  und  snletst  anr  Trennung  des  Eisenoxyds 
nm  der  Thonerde  mit  Aetakafi  behandelt.  Zum  Aufechliefsen  ^ 

des  BeryUs  eignen  sich  noch  :  Behandlung  mit  FIuM&nre 
und  Schmelaen  mit  Flnorkalium,  Fluorammonium  oder 
Bleioxyd;  weniger  sweckmälsig  sind,  obwohl  der  Beryll 
dabei  ToUstttndig  aersetat  wird  :  Gltthen  mit  Kohle  inAk 
Chlorstrom  9  Schmelaen  mit  Vs  Tb.  Kalk  oder  heftiges 
Glühen  mit  Braunstein  und  Zersetaen  der  Masse  mit  con^ 
oentrirter  Schwefelsäure.  Die  Trennung  der  Beryllerde 
'  von  Thonerde  gelingt  nicht  (oder  nur  unvollständig)  durch 
Kochen  der  verdünnten  alkalischen  Lösung  oder  durch 
Behandlung  der  neutralen  Lösung  beider  mittelst  kohlens. 
Baryt,  schwefliger  Säure,  unterschwefligs.  Natron,  essigs. 
Natron  und  ameisens.  Ammoniak.  Auch  die  Zersetzung 
der  Salpeters«  oder  schwefeis.  Salze  in  höherer  Temperatur 
ist  zur  Scheidung  nicht  anwendbar. 

Fr.  Stolba  (1)  gründet  auf  die  der  Gleichung  »«wwr. 
KFl,  SiFI,  +  2K0  =  3  KFl  -f-  SIC,  entsprechende  Zer-  «i"- 
Setzung  des  Kieselfluorkallums  eine  volumetrische  Be- 
stimmung der  Kieselflufssäure  und  der  Kieselfluoralkali- 
metalle. Man  versetzt  die  zum  Sieden  erhitzte  Lösung 
von  etwa  0,5  Grm.  der  Verbindung  in  200  bis  300  CG. 
Wasser  mit   Normalalkalilauge  bis  zum    Eintreten   einer 


(1)  J.  pr.  Ghem.  LXXXIX,  129;   Zeitscbr.  anal.  Ofcem.  1\,   896; 
ehem.  Centr.  1864,  4S5;  B11IL  »oc.  ohim.  V,  561. 


alkalifloheA  Baaetion;  freüi  KiasdfKifiMUre  rmr«  mt  im 
NorraalkslÜMig»  in  ^  SiadtohÜM  ttbarailligt  tmd  dkr 
Ueberscbtifs  im  leteterer  mit  glebbwtotfthigerSikira  «Hrttcl^ 
titrirt. 

Tiu>aai^  Zur  KaobwMiuig  und  Bttrtitemmg  dM  Titüifl  in 
Boheisen  empfiehlt  £•  Biley  (1),  eine  grOfrere  Menge 
(etwa  15  Gm.)  des  letssUren  dtoeh  Salaeiur^  volhtftndig 
zu  eersetaeo ,  nach  beendigter  JEUnwirkiMig  mit  mehr  Hals* 
säure  sam  Sieden  su  M'hitsen  und  das  Ungelöste  attf 
einem  gewogenen  Filtrum  ku  sammeln.  Durob  Behand» 
hing  mit  Ealilauge  wird  diesem  Bückstaod  die  Kieselsäwe 
entsegen,  die  kalisobe  Flüssigkeit  sorgltUlig,  saerst  mit 
Wasser  9  dann  mit  Salastore  nnd  znletzt  abermab  mit 
Wasser  abgewaschen  und  dae  Filter  nebst  Inhalt  bei  120^ 
4l|^etrocknet  und  gewogen.  Alles  Torbandene  Titan  find^ 
sich  nach  Biley  in  diesem  Graphitrttckstand  msd  bleibt 
iMich  der  Verbrennung  desselben  als  heUbr&anlieh  gefkrbte 
Tiiansäure  zurück ,  die  durch  Aufschliefsen  mit  saurem 
Schwefels.  Kali  und  geeignete  weitere  Behaadlung  rein 
erhalten  wird. 

woifnm.  C.  Bammelsberg  (2)  bat   geaeigt;  dafs   das  von 

H.  Böse  und  D  ext  er  (3)  aur  Trennung  Ton  Zinnozyd 
und  Wolframsäure  angegebene  Verfahren  durch  Olühea 
beider  im  Wasserstoffstrom  und  Behandeln  des  gewogenen 
Bückstands  mit  Salzsäure  zur  Lösung  des  metallisdien 
Zinns  nux^unter  der  Voraussetzung  anwendbar  ist,  wenn 
bei  der  Beduction  in  sehr  starker  Hitze  (wobei  sich  indessen 
stets  Zinn  verflüchtigt)  auch  das  Wolfram  zu  Metall  redu- 
cirt  wird.  Besser  gelingt  die  Trennung,  wenn  man  das 
Gemenge  von  Wolframsäure  mit  Zinnozyd  wiederholt  und 
bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr  stattfindet  mit  6  bis  8  Tb. 


'  Kl)  Chem.  Sog.  J.  [2]  I,  891 ;  Chem.  News  VIII,  2SS ;  Bill.  Am.  J. 
[8]  XXXVII,  126;  Chem.  Centr.  IsA,  230.  ~  (2}Pogg.  A]m.CXX,66; 
Cbem.  Centr.  1864,  256;  Zeiteohr.  uisl.  läem.  IQ,  141;  Billig  soo. 
ohim.  VI,  a58 ;  Chem.  News  IX^  26.  ^  (3)  Jabseeben  ii  lANf  TSl,. 


slnre. 
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Salouak  gltht   Dwiit  herbei  411  der  ftaA^rw  Tiegetwigad  <^ 

flieh  kein  Zinnoxyd  aasetst^  b^togi  man  den  bedeckten 
Tiegel  in  einen  grOffleren  gleichfislla  bedeckten  und  erhitst 
nemlich  rasch.  Die  rlickfltäqdige  WolDrameäure  wird  dapu 
noch  ^n  der  I^uft  gfsglttht. 

Nach  C.  D.  £raan  (1)  filrben  sich  die  braunen  oder  ^""iil^' 
blauen  salzB.  Lösungen  der  niedrigeren  Oxyde  des  Molyb- 
däns auf  Zusatz  von  Schwefelcyankalium  allmälig  carmin- 
rothy  während  die  Lösung  der  Molybdänsäure  in  Salzsäure 
damit  nur  gelb  wird.  Fügt  man  jedoch  einer  selbst  sehr 
verdünnten  Lösung  von  Molybdänsäure  ein  Körnchen  reines 

■ 

Zink,  dann  einige  Tropfen  einer  concentrirten  Lösung  von 
Schwefelcyankalium  und  schliefslich  etwas  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  zu,  so  färbt  sie  sich  ebenfalls  (indessen  nur 
vorübergehend)  carrainroth.  Es  läfst  sich  in  dieser  Weis^H^ 
noch  Vsooooo  Molybdänsäure  nachweisen.  Das  hierbei  ent- 
stehende Scfawefelcyanmolybdän  ist  mit  dunkelcarminrother 
bis  rothgelber  Farbe  leicht  in  Aether  löslich,  aber  unlöslich 
in  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff.  Bei  Anwesenheit 
von  Eisenoxyd  oder  Untersalpetersäure,  welche  die  Empfind- 
lichkeit dieser  Reaction  namentlich  in  verdünnter  Lösung 
beeinträchtigen,  erhitzt  man  mit  Salzsäure  und  ftigt  dann 
etwas  Phosphorsäure  zu,  wodurch  die  durch  die  genannten 
Körper  (aber  nicht  die  durch  das  Molybdän)  bedingte  rothe 
Färbung  verhindert  wird. 

A.  Quyard  (2)  gründet  eine  volnmetriscAe  Bestim-  m»s»»* 
mnngsweise  des  Mangans  auf  die  Tbatoaebe,  dafa  in  einer 
Lösung  von  Manganoxydulsalzen  (welche  alle  anderen 
Metalle  ah  höhere  Oxyde  enthält)  durch  Übermangans. 
Kali,  unter  Entfärbung  des  letzteren,  ein  violettbranner,  in 
verdünnten  miorganisehen  Säuren  nnlösUefaer 


(1)  Zeitsohr.  anaL  Chem.  n,  36 ;  J.  pr.  Ghem.  LXXXIX,  135|  idl 
Ann.  Ghem.  Gentr.  fB68,  784;  Bull.  ioc.  ohim.  V,  668.  —  (2)  Ball. 
•00.  €him.  VI,  89;  Ghem.  News  VUI,  S98;  IX,  18;  im^iis.  J.  phsmi. 
m  XLYi  409 ;  Chea.  Gentr.  1864|  889. 
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von  der  constanten  ZnsamHiensetsiing  MnOs^'  HO  entsteht. 
Er  betrachtet  diesen  Niederschlag  mit  der  Formel  SMnO, 
HnflOy  s=  5MnOs  als  ttbermangans.  Manganoxydnl  und 
giebt  für  seine  Bildnng  die  Gleichung  : 

8  MnO,  A  +  KO,  Un^i\  s  KO,  A  +  S  A  +  5  MnÖ,  Mo,Ot. 

Man  löst  1  bis  2  Grm.  der  Manganverbindung  in  der 
Siedehitze  in  Königswasser^  bringt  die  nahezu  mit  einem 
Alkali  nentralisirte  Lösung  mit  siedendem  Wasser  auf  ein 
Liter  und  läfst,  indem  man  die  Temperatur  auf  80^  erhält, 
die  titrirte  Lösung  des  Übermangans.  Eali's  zufliefsen ,  bis 
die  überstehende  Flüssigkeit  auch  nach  dem  Umrühren 
eine  röthliche  Farbe  behält.  Die  Titerstellung  des  Über- 
mangans. Eali's  geschieht  mit  reinem  Manganvitriol  in 
der  Art^  dafs  30  CC.  Lösung  etwa  1  Grm.  Metall  ent- 
*  sprechen.  —  Auch  die  Trennung  des  Mangans  von  Alka- 
lien und  alkalischen  Erden,  von  Nickel,  Kobalt  und  Uran 
läfst  sich  mittelst  des  übermangans.  Kali  in  der  angedeu- 
teten Weise  ausführen,  indem  man  den  kleinen  Ueberschufs 
des  letzteren  mittelst  Ammoniak  zerstört.  Bei  Anwendung 
einer  nicht  titrirten  Lösung  wird  der  Niederschlag  geglüht 
und  Vs  seines  Gewichts  auf  Mangan  berechnet.  —  Guja  rd 
giebt  ferner  an,  dafs  je  drei  Verbindungen  von  Mangan- 
oxjdul  mit  Uebermangansäure  und  Mangansäuro  existiren 
mit  nachstehenden  Formeln  : 

Uebennftogaof.  MaDganozydal  MangAns.  Manganoxydol 

BfofOu  »  5MnO,Mn,OT  Mn^Os  «=  SMnO^MnO, 

Mb«0||  «  4MbO,Md,Ov  Ma^Ot  »  41IbO,1IbO, 

Md^Oio  =  8MiiO,MD,Or  Jifii«0«  »  SMnO,ICn(V 

Die  übermangans.  Salze* bilden  sich  beim  Verroisdien 
von  1  Aeq.  übermangans.  KaK  mit  5,  4  oder  3  Aeq.  eines 
ManganoxydulsalzeS;  das  letzte  indessen  nnr  bei  70  bis  80^. 
Sie  sind  sammtartig  braunviolett  ^  gehen  bei  schwachem 
Glühen  in  Manganozyd  und  in  der  Bothglühhitze  bei  Luft- 
abschluls  in  orangegelbes,  bei  Luftzutritt  in  rothes  Man- 
ganozydldoxyd,  Mn^O^,  über,  ohne  dafs  hierbei  da»  gelbe 
Oxyd  das  Gewicht  ändert.      Bei   heftigem   und  l&ngerem 
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« 

Olüben  bbibt  fast  reines  Manganoxydnl ;  im  WaBserstoff- 
«troiD  entBteht  zuerst  ein  Gemenge  Ton  Manganjosydul  wh 
gelbem  OxjioxjävA,  dann  reines  Oxjdnl.  Die  mangans. 
Salze  des  Manganoxjdols  werden  ebenfalls  dnrcb  Ver^ 
raiscben  von  1  Aeq.  mangans.  E'ali  mit  5^  4  oder  3  Aeq. 
eines  Manganoxydolsalzes  erhalten;  sie  sind  als  Hjdrate 
brannschwarz  oder  braunroth.  Gujard  nimmt  hiemaoh 
nar  drei  Oxyde  des  Mangans  an  :  Manganoxydul,  Mangan- 
säare und  Uebermangansäure ;  alle  anderen  intermediären 
Oxyde  sind  Salze. 

Blondlot  (1)  macht  darauf  anfinerksam^  dafs  sich  ia     ^n»n, 
dem  Apparate  von  Marsh  bei  Anwesenheit  einer  löslichen 
Arsenverbindung  kein  gasförmiger  Arsen  Wasserstoff  bilde.       ^  ^      / 

wenn  die  jFlttssigkyt  oder  die  angewendete  Säure,  selbst  C  (ßiH  JlO^ 
nur  geringe  Mengen  von  Salpetersäure  enthält.  Es  scUa-J^U 
gen  sich  in  diesem  Fall  auf  dem  (reinen)  Zink  braune,  in 
Säuren  unlösliche  Flocken  von  festem  Arsenwasserstoff^ 
AssH,  nieder  (2).  Enthält  das  Zink  auch  nur  wenig  eines 
anderen  Metalls  (Blei  oder  Zinn),  oder  sind  organische 
Materien  zugegen^  so  findet  die  Bildung,  des  festen  Arsen- 
wasserstoffs in  geringerem  Mafse  oder  gar  nicht  mehr  statt 
Blondlot  hebt  hervor,  wie  in  Folge  dieses  übrigens  schon 
bekannten  Verhaltens  durch  eine  Complication  von  Um- 
ständen bei  gerichtlichen  Untersuchungen  Irrthümer  be- 
gangen werden  können.  —  Eine  Lösung  von  Salpeters. 
Silber,  durch  welche  Arsenwasserstoff  geleitet  wurde,  setzt,' 
nach  der  Ausf&llung  des  Silbers  mit  Kochsalz  mit  einigen 
Tropfen  Salpetersäure  angesäuert,  auf  einer  Platte  von 
reinem  Zink  leicht  erkennbare  Flocken  von  festem  Arsen- 
wasserstoff ab. 


'S 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [3]  LXVIH,  186;   J.  pharm.  [8]  XLIV,   «t; 
Compt  rend.  LVII ,  596 ;  Instit.   1868 ,  828 ;   R^.  ehim.  appUqn^e  V,  ' 
468;   Dingl.  pol.  J.  CLXX,  859;   Chem.  Centr.  1864,  385.  —  (2)  Tgl. 
hi^ber    auch  R.   FreseniaB  (Z^tBohr.   anal.  Chenii   11,   889    nnd 
UI,    146). 


W«  Odliog  (1)  empfiebk  suv  NtckveUimg  des  Ar* 
8e«B  im  Kupfer,  einige  Gnyne  des  lästeren  mit  übendaA** 
«igetr  S*lB8äiure  und  einer  Mettge  von  Eieeaeliforid,  welefae 
d«e  doppelte  Qewiokt  des  Knpfera  «n  Eieea  enthält ,  zur 
TroQkae  «u  destiUiren,  wo  ftUes  Arsen  in  das  DeutiUfti 
übergeht.  Eisenchlorid  selbst  wird  bei  wiederholtem  Ver^ 
dampfen  mit  Salzsäure  ganz  arsenfreL 

O.  C.  Wittstein  (2)  bestätigt  die  Angabe  von 
H.  Rose  (3),  dafs  die  arsens.  Ammoniak-Magnesia  bei 
an&nglich  vorsichtigem;  dann  bis  fast  zum  Gltthen  des 
Tiegels  verstärktem  Erhitzen  den  ganzen  Wasser-  und 
Ammoniakgehalt  yerliert  und  in  arsens.  Magnesia,  2  MgO, 
AsOs;  übergebt«  Er  empfiehlt  diese  Behandlung  des  Nie- 
derschlags als  schnellste  und  sicherste  Bestimroungsweise 
*des  Arsens. 

F.  Kefsler  (4)  hat  die  früher  (5)  von  Ihm  beschrie- 
benen Methoden  zur  Bestimmung  des  Antimonoxydes  und 
der  arsenigen  Säure,  welche  auf  der  Anwendung  von  Chrom- 
säure und  Eisenoxjdulsalzen  in  saurer  Lösung  beruhen^ 
durch  neue  umfassende  Untersuchungen  gegen  die  Ein- 
wände sicher  gestellt,  welche  in  Bezug  auf  die  Genauig- 
keit derselben  erhoben  waren  (6).  Wir  können  hier  nur 
die  folgenden  Sätze  mittheilen,  in  welchen  Derselbe  die 
Ergebnisse  Seiner  auf  die  Einwirkung  der  genannten  Sub- 
stanzen, wie  auf  das  Verhalten  der  Uebermangansäure  zu 


(1)  Ohem.  Boe.  J.  [%]  I,  S47 ;  Chem.  News  YIII,  27  ;  J.  pr.  Obem. 
XCl,  48;  Chem.  Centr.  1863,  960;  Zeitschr.  ansl.  Chem.  II,  388.  — 
(2)  Zeitscbr.  anal.  Chem.  II,  19;  Chem.  Centr.  1868,  1040.  —  (8)  In 
der  im  Jahreaber.  f.  1862,  694  oitirten  Abhandl.  —  (4)  Pogg.  Ann. 
CXVIir,  17;  im  AnsB.  Chem.  Centr.  1868,  448;  Zeitsehr.  anal.  Chem. 
n,  BSS;  BnlL  soo.  ohim.  VI,  22.  Kefsler*«  Abhandl.  hat  Lenssen 
sa  Bemffkqngen  Tsrsnlaftt  (Zeiiaohr.  ansL  Chem.  U,  169) ,  welolie  Ton 
KeCslev  «rwiedevt  wviden  (Zeitaohr,  anal.  Cbetn.  ü,  ^0).  ~  (6)  Jäh* 
Msber.  f.  18&6,  766.  —  (6)  Vgl.Jabreaber.  f.  181^9,  666;  Mobr*^  Lehv- 
buch  der  cbem.-uial]rt.  Titrirmethode  (1.  Anfl.),  371;  Fresenius*  An- 
leitung sor  quantitattven  chem.  Analyse  (4.  Aufl.)  264,  278,  768^ 
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Sisenaxyflal »  Arseniger  Sftvre  ittd  Antimoaoxjd  besüg- 
lichen  Versncba  susammenfiArBt*  —  1«  Eisenoxydal  wui 
CbroBiBäare  aeraetsea  sich  in  schwefeU.  wie  in  sftlss.  Lö* 
snng  und  bei  den  verschiedensten  Yerdttnanngen  in  oofr- 
stantem  YerhiUtnifs.  —  2.  Arsenige  Slfoire  wird  durch 
Gbromsfture  in  schwefeis.  oder  salss.  L9sung  bei  gcaH 
gendem  Säuregehalte  (cUe  vorhandene  freie  Salasfture 
von  1|12  spec.  Qew.  muis  z.  B.  nundestens  V<  ^^  flüs- 
sigkeitsvolums  betragen)  durch  einen  kleinen  Ueberschufs 
von  Chromsäure,  welcher  durch  Eisenoxydulsals  sarttek* 
sutitriren  ist,  in  kurzer  Zeit  (Vt  Minute)  vollständig  oxj- 
dirt  Bei  grofser  Verdünnung  ist  längere  Einwirkung 
oder  ein  gröfserer  Ueberschufs  von  Chromsäure  nöthig«  — 

3.  Ebenso  verhält  sich  Antimonoxyd;  nur  oxydirt  es  sich 
schneller  in  concentrirter;  langsamer  in  verdünnter  Lösung*4 
Die  Besultate  werden  am  sichersten^  wenn  die  Flüssigkeit 
etwa  gleiche  Volume   Salzsäure  und  Wasser  enttiält.   --' 

4.  Arsenige  Säure  und.  Antimonoxyd  werden  in  salzs.  Lö- 
sung nicht  merklich  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  oxy* 
dirt.  —  5.  Elisenoxydnl  und  Uebermangansäure  zersetzen 
sich  nur  in  schwefelsaurer  Lösung  in  constantem,  von  der 
Verdünnung  wenig  abhängigem  Verhältuifs;  in  salzs.  Lö- 
sung findet  eine  durch  Zusatz  schwefeis.  Salze  nur  theil- 
weise  zu  beseitigende;  mit  der  Verdünnung  wechselnde 
Einwirkung  zwischen  Salzsäure  und  Uebermangansäure 
statt  (1).  —  6.  Arsenige  Säure  wird  durch  Uebermangan- 
säure vollständiger  und  schneller  als  durch  Chromsäure 
oxydirti  wobei  die  Uebermangansäure  theilweise  und  zwar 
in  Mengen;  welche  von  der  üoncentration  der  Lösung  und 
anderen  Einflüssen  abhängen;  in  Manganoxyd  übergeht, 
wefshalb  sich  die  Beaction  nicht  zur  volumetriachen  Ber 
Stimmung  des  Arsens  eignet;  bei  Gegenwart  von  freier 
Schwefelsäure  ist  die  Bestimmung  jedoch  durch  doppeltes 
Zurücktitriren  mit  Eisenoxydulsalz  und  Uebermangansäure 

(1)  VgL  Jahxwber.  f.  1862,  602. 
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aiufbhrbar.  —  7.  Antinonoxjd  und  UdbermaDganaätire 
feteen  sich  in  salss.  LösuBg  yoUständig  za  Antimonsfture 
und  Manganozydal  am  y  wenn  die  Flttssigkeit  auf  5  Vol. 
Waaser  mindeatena  1  bis  2  Vol.  Salsaftare  enthilL  — 
8.  Gegenwart  von  erheblichen  Mengen  von  Weinafinre 
Mirt  alle  diese  Vorgpftnge^  beaondera  die  Umsetzung  zwi- 
■oben  Chromaiure  und  Eiaenozydul  (vgl.  S.  134);  der 
gmnge  Gehalt  an  Weinsäure,  wie  er  sich  im  Brechwein- 
stein  und  analogen  Salzen  findet,  bleibt  jedoch  auf  die 
Oxydation  des  Antimonoxydes  durch  Uebermang^naänre 
in  genügend  saurer  Lösung  ohne  Binflufs. 

Zur  yolumetriscfaen  BestimmuDg  des  Antimons  giebt 
Guyard  (1)  das  nachstehende  Verfahren  an,  welches  darauf 
beruht,  dafs  das  von  *allen  fremden  Metallen  befreite  An- 
timonoxyd  in  verdünnter,  sehr  saurer  Lösung  durch  über- 
mangans.  Kali  in  Antimonsäure  übergeführt  wird.  Man 
bringt  1  bis  IVs  Grm.  der  zu  prüfenden  Antimonverbin- 
düng  in  Lösung,  übersättigt  mit  Ammoniak  und  gelbem 
Schwefelammonium  und  löst  das  aus  dem  Filtrat  durch 
verdünnte  Salzsäure  abgeschiedene  Schwefelantimon  in 
concentrirter  Salzsäure.  Die  mit  etwas  Weinsäure  ver- 
setzte Lösung  wird  filtrirt,  nach  der  Entfernung  des 
Schwefelwasserstoffs  auf  etwa  1  Liter  verdünnt  und  dann 
mit  einer  Lösung  von  Übermangans.  Kali  bis  zum  Auf- 
treten der  rothen  Färbung  titrirt.  Der  Werth  dieser  Lö- 
sung ist  vorher  mit  reinem  Schwefelantimon  oder  besser 
Brechweinstein  in  der  Art  festzustellen,  dafs  etwa  30  CC. 
1  Grm.  Antimon  entsprechen.  (Vgl  hiermit  auch  die  vor- 
stehenden Angaben  von  Kefsler.) 

C.  Claus  (2)  benutzt  das  Eisenchlorid  als  Beagens 
auf  Brechweinstein,  sofern  ein  Tropfen  desselben  in  einer 
sehr  verdünnten  Brechweinsteinlösung  einen  citrongelben. 


(1)  In  der  8.  679  angef.  AbhandL  —  (3)  Boss.  Zeitsohr.  Pharm.  I, 
801  ;  ZeiUobr.  ao«L  Chem.  II,  441. 
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im  Ueberscbuf»  das  Fsllangsmittel  IdaKefaen  Nied^scUkg 
erseugt.  In  concentrirter  Lösung  bewirkt  Eisenchlorid 
nur  eine  gelbe  Färbung,  keine  Fällung. 

Zur  Yolumetriscben  Bestimmung  des  Bleis  empfiehlt  ^^^^i, 
H.  Schwaras  (1)  die  AusfiOlung  mit  einer  Lösung  von'l^rrdi^)' 
Bweifsfih-chroms.  Kali,  welche  im  Liter  14,730  Qrm«  Siib 
enthält  und  von  der  jeder  CG.  0,0207  Grm.  Blei  entspricht 
Das  E«nde  der  Fällung  wird  durch  eine  Tüpfeloperalion 
mittdst  Salpeters.  Silber  erkannt  Man  neutralisirt  die 
Salpeters«  Lösung  des  Bleis  nahezu  mit  Ammoniak  oder 
kohlens.  Natron,  setat  einen  Uebersehufs  von  essigs.  Natron 
SU  und  ISü&i  dann  aua  der  Bürette  die  Lösung  des  chroms. 
Salses  aufiiefsen,  bis  der  Niederschlag  sich  rasch  abai»^ 
setaen  beginnt  Von  diesem  Zeitpunkt  an  wird  unter 
Umrühren  jedesmal  nur  2  bis  3  Tropfen  chroms.  Kali  s»- 
gefbgt,  indem  man  nach  jedem  Znsatz  einen  Tropfen  der 
überstehenden  geklärten  Flüssigkeit  auf  einer  Porcelkm- 
fläche  mit  einem  Tropfen  einer  neutralen  Silberlöaung  i» 
Berührung  bringt,  wo  bei  einem  kleinen  Uebersehufs  an 
chroms.  Kali  sofort  eine  deutliche  rothe  Färbung  entsteht 
Für  diesen  Uebersehufs  wird  von  dem  vecbrauchten  ohrema. 
Kali  0,1  CC.  abgezogen;  Nimmt  die  Flüssigkeit  vor  dem 
Betreten  der  Silberreaction  eine  gelbliche  Färbung  an, 
so  fehlt  es  an  essigs.  Natron.  In  diesem  Falle  hat  man 
etwas  mdir  von  diesem  Salz  und  auiserdem  noch  1  CC. 
einer  Lösung  von  Salpeters.  Blei  zuzusetzen»  welche  in  1  CC. 
0,0207  Orm.  Blei  enthält.  Nach  Beendigung  der  Opera» 
tion  ist  für  diesen  Bleizusatz  das  entsprechende  Vol.  (1  CC.) 
Ton  dem  verbrauchten  chroms.  Kali  in  Abzug  zu  bringen» 
Von  fremden  Metallen  bietet  nur  die  Anwesenheit  des 
Wismnths  noch  zu  beseitigende  Schwierigkdten.  Kupfer^ 
Cadmium,  Zink,  Eisen,  Kobalt  u.  s.  w.  stören  die  Bestim* 
mnng  nicht;  Eisenoxydul  ist  vorher  in  Oxyd  überzufthren. 

(1)  Dnigl.  pol.  J.  CLXIX,  284;  im  Anas.  Zeitsohr.  ansl.  diem.  U, 
578,  892;  Cbsm.  News  Vill,  807. 


(8ehw«Ai-  ^^  BleiBaleeD;  welche  (wie  phosphors.  oder  anens.  Blei) 
"pbülla^  nicht  in  EgsigBfture  löslich  sind ,   ist  das  Verfahren  nickt 
anwendbar.  —  Schwarz  gründet  femer  auf  yorstehende 
Bletbestimmting  eine  Methode  zur  Tolametrischen  Ermit- 
telong  der  Schwefels&nre  nnd  der  Phosphorsinre.      Zur 
Bertimnrang  der   Schwefsbäure  ist,   aufter  der  oben    er- 
wähnten Vio  normalen  Lösung  von  chroms.  Kali^  eine  dieaer 
gl6i<^wertlnge    Vio  normale    Lösung    von    Salpeters.    Biet 
(33,1  6nn.  im  Liter  enthaltend)  erforderlich.    Die  Lösang 
des  Bchwefek.  Salzes  wird  mit  so  viel  der  BleilösQng  ver^ 
setzt,   daft  noch  etwas  Blei  nngefUlt  bleibt,  sodann  daz 
niedergeftJlene  schwefeis.  Blei  abfiltrirt,  ausgewaschen  und 
der  iRest  des  Bleia  im  Filtrat  nach  Zusatz  tob   ess^. 
Natron  in  der  oben  beschriebenen  Weise  ermittelt.     I>a 
das  aobwefelB.  Biet  sieh  leicht  absetzt,  so  kann  man  auch 
das  Gemisch  des  sdiwefels.  Salzes  und  der  Bleilösnng  in 
einem  graduirten  Gefilfs  auf  ein  bestimmtes  Volum  bringen 
vad  von  der  geklärten  Flüssi^eit  einen   aliquoten  TlieA 
zur  Bastirnzrang  des  noch  gelösten  Bleis  verwenden.   Chlor^ 
metall»  sind  vorher  dmrch  Verdampfen  mit  Salpetersäure 
za  zerstören.    Salze,   welche  (wie  Salpeters,  oder  essigs; 
Anunoniak)  die  Löslichkeit  des  schwefeis.  Bleis  in  Wasser 
ediöhen,   bedingen  eine   Ungenauigkeit  der  Methode  and 
eben  so  verliert  dieselbe  bei  Anwesenheit  von  Phosphor- 
sänre  oder  Arsensäure  ihre  Einfachheit.'   ^   Zur  Bestimm 
mung   der   Phasfkorsikare   sind    dieselben   Lösungen  <vei^ 
weadbar.    Phosphors.  Alkalien  werden  unmittelbar,  >pbo<9-' 
phors.  alkalische  Erden  nach  dem  Auflösen  in  wenig  SaK 
petersänre  mit  einem  Uebersdmfe  der  Bleilösnng  und  dann 
mit  überschüssigem  essigs.  Natr<m  versetzt.    Der  flockige 
Niederschlag  von  phosphors.  Blei,  3  PbO,  PO5,  wird  nach 
dem  Absitzen  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  im  Fihmt  dei^ 
Best  des  Bleis  wie  bei  der  Schwefelsäure  bestimmt«    Für 
jeden  CC.  der  Vio  normalen  Bleilösung  bringt  man  0,004733 
(Vs  von  0^0071)  Grm.  Phosphorsäure   in  Bechnang.    Bei 
Anwesenheit  von  Eisenozyd  oder  Thonerde  &lien  diese 
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Bftsen  auf  Znsats  von  essigs.  !NfttiH>n  als  phosphorfi.  Sati^  (s<Ä!!tM. 
nieder;  sie  sind  abznfittrirea  und  im  Filtint  diie  l[aut>t-';^i;^^ 
masse  der  Phospkorstture  zu  betftimftien.  Scliwefelsaure 
Magneeia  öder  *Kalk  sind  rodber  in  der  «Siedciiitae  mit 
kciilens.  Natren  zu  aertfetzen ;  in  dem  ansgewaschenen  Nie* 
dendilag  wird  nach  der  Lösung  in  Salpete!F0K«r<9  odtfr 
EtoigslUu^  41e  PhoqAorsftwre;  im  Fihrat  die  SchWeftf s8«ra 
bestimmt.  Die  Bestimmung  der  PhosprhoirslUire  4m  B^n 
wird  nmr  dann  hinlltnglicfa  genau ,  watin  dieselbe  Tofher 
durdh  Cblörealoium  und  kohkfns«  N«lroii  aasgefUk  i^ird. 
—  Fr.  Mohr  (1)  wendet  'snr  Fftihmg  »dw  Phospfaorsfinre 
nach  detad  vorstehend  beschriebenen  Ver&himi  eikie  Vio  I^ 
sung  von  salpetNfs.  Bkri  (im  Liter  46^71  Grm.  Salz  ent- 
hakend ;  1  Ca  =  0^00714  POs)  und  eine  >gleichwertbige 
▼on  Chroms.  Kali  (im  Liter  32,138  Orm.  enthaltend)  itto. 
Er  madbft  darauf  aufmerksam;  dafs  die  Silberlösung  Isis 
Xndioaier  fbr  Cfaromsänre  ^mn:  in  neuti^en  «Flttssigk^teii 
aber  niebt  mehr  bei  Anwesenheit  von  freier  Sfture  (mHmI 
Essigsänre)  sehr  empfindlich  ist  Die  Methode  gebe  nur 
mit  phosphors.  Alkalien  genaue  BesuHate,  wemger  >ffllt 
phofephOTs.  'Erden,  zu  deren  Lösung  ein  Uebermafe  vton 
Essigflfture  «nrforderlich  ist. 

W.  B.  Herapath  (2)  giebt  an,  dafs  ein  Thalliam-  '^i»»»- 
gehalt  des  Wismnths  sich  im  Dunkeln  >an  der  gmnen 
Wasserstoffflämme,  sowie  an  einem  röthlichbraonen  Abstfta 
erkennen  laisse,  welchen  das  thiUliumhaltigeWaaserstofl^gas 
in  einer  gitthenden  Glasröhre  liefere.  W.  Croo'k^s  (3^ 
(welcher^  wie  schon  S.  246  erwähnt,  das  Vorkommen 'des 
Thalliiims  im  Wismuth  besttttigt)  bezweifelt  die  Exi^steita 
einds  ThallkmiwasserstofiB,  sofern  das  Tfasflinm  dur^h  ^Zkak 
y^kommsln  gefUllt  werde  und  auch  beim  Auflösen  ilN>n 
Lej;iraifgen  beider  sieh   wk  Wasi^stofi  nicbt  ivisarbinde« 


(1)  Zeitschr.  anal.  Chem.  IX,  253.  —  (2)  In  der  S.  236  angef.  Ab- 
hanfll.  —  (8)  Chem.  News  VIT,  109,  138,  146,  194,  21*8;  Cbem.  Centr. 
]f8eS,%9S. 
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D*g%®n  werde  rothglttbendea  Thallium  durch  eiiMD  Waa- 
serstoffstrom  mechaniach  fortgerisaw.  und  ertheile  dem  leta- 
terea  die  Eigenschaft,  mit  glänzender  grüner  Fkmme  sa 
brennen  und  an  kalten  Flächen  ein  braunes  Pulver  oder 
einen  Spiegel  abzusetzen.  Dieser  Spiegel  färbe  sieh  mü 
Schwefelammonium  nur  dunkler,  mit  Joddämpfen  bleibend 
gelb  und  löae  sich  leicht  in  wässerigem  Chlorkalk.  In 
einer  stark  erhitzten  Olasröhre  setze  das  thalliumhaltige 
Wasserstoffgas  nichts  an  der  Q4aawand  ab.  Zur  Nach* 
Weisung  des  Thalliums  im  Wismuth  empfiehlt  Crookes, 
die  verdünnte  Lösung  mit  einem  geringen  Ueberscbufs  an 
koUens.  Natron  und.  mit  etwas  reinem  Cyankalium  au 
versetzen  und  nach  gelindem  Erwärmto  zu  filtriren.  Ent- 
hielt das  Wiamuth  nur  Viooooo  Thallium,  so  entsteht  mvI 
2SuBatB  einiger  Tropfen  Schwefelammoaium  in  dem  Filtrat 
dvikelbraunes  Schwefdthallinm »  das  sich  nach  und  nach 
flockig  zusammenballt  und  mittelst  des  Spectralappants 
»äher  zu  prüfen  ist  .Dem  kohlens.  Wismuth  kann  .daa 
Thallium  durch  Digestion  mit  Cyankalium  (weniger  voU* 
ständig  mit  kohlens.  Natron)  leicht  entzogen  werden.  — 
Zur  Trennung  des  Thalliums  vom  Kupfer  versetzt  Cr  ookes 
die  saure  Lösung  beider  mit  einem  Ueberschufs  an  Ammo- 
niak und  dann  (ohne  etwa  ausgeschiedenes  braunes  Thal- 
liumozyd  abzufiltriren)  mit  Cyankalium  bis  zur  EntfilH>uag. 
Ajob  der  einige  Zeit  erwärmten  klaren  Flüssigkeit  wird  niia 
durch  einige  Tropfen  Schwefelammonium  das  Thallium  als 
Schwefelmetall  abgeschieden«  Oder  man  vermischt  die 
Lösung  mit  einem  Ueberschuls  an  schwefliger  Säure  und 
Jodkalium  und  behandelt  den  ausgewaschenen  Nieder- 
schlag bei  Luftzutritt  mit  Ammoniak,  wo  nur  gelbes  Jod- 
thallium ungelöst  bleibt.  —  Neben  Cadmium  erkennt  man 
das  Thallium  an  der  Fällung  von  (mittelst  des  Speotroscops 
zu  prüfenden)  chroms.  Thalliumozjd,  wenn  man  die  mit 
etwas  chroms.  Kali  versetzte  und  mit  Ammoniak  über- 
sättigte Lösung  zum  Sieden  erhitzt.  —  Zur  Trennung  von 
Eisen  wird  die  Lösung  der  Schwefelmetalle  mit  schwefliger 
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Sftiire  erwärmt  und  das  Thallium  mittelst  Jodkalium  gef&Iit.  '^^^'^ 
Die  käufliche  Salzsäure  enthält  öfters  etwas  Thallium,  wel- 
ches sich  leicht  nachweisen  läfst;  indem  man  eine  gröfsere 
Menge  mit  Ammoniak  übersättigt,  nach  Zusatz  von  etwas 
Schwefelammonium  erwärmt  und  das  ausgeschiedene  Schwe- 
felmetall mittelst  des  Spectroscops  untersucht. 

Nach  E.  Willm  (1)  kann  das  Thallinm  ähnlich  wie 
das  Eisen  mittelst  ttbermangans.  Kali  volumetrisch  be- 
stimmt werden.  Es  mufs  hierzu  als  Chlorttr  oder  neben 
freier  Salzsäure  als  Oxjdsalz  vorhanden  sein  und  die  Lö- 
sung darf  in  500  CC.  nicht  mehr  als  1  6rm.  MetaU  ent- 
halten; auch  das  Übermangans.  Kali  ist  verdünnter  anzu- 
wenden^ als  zur  Eisenbestimmung.  Die  Titrirung  des 
ttbermangans.  Kali's  läfst  sich  mit  reinem  Eisen,  mit  Thal- 
Hnm  oder  mit  einem  Thalliumsalz  (dem  Alaun  z.  B.)  aus- 
fahren. 4  Aeq.  Eisen  (112  Th.)  entsprechen  hierbei  1  Aeq. 
Thallium  (204  Th.),  sofern  das  Thalliumchlorür ;  TlCl,  bei 
der  Oxydation  in  das  Trichlorid  j  TlCla ,  übergeht  und 
1  Aeq.  Thallium  demnach  dieselbe  Sauerstoflmenge  auf- 
nimmt;  wie  4  Aeq.  Eisen.  Man  yermisoht  die  wie  ange- 
geben yerdünnte  Lösung  des  Thalliumoxjdsalzes  mit  eini- 
gen Tropfen  Salzsäure  und  einigen  Tropfen  schwefliger 
Säure,  erhitzt  zum  Sieden  bis  zum  Verjagen  der  letzteren 
und  setzt  dann  das  Übermangans.  Kali  zu,  nachdem  die 
Flüssigkeit  etwas  erkaltet  ist. 

Das  von  Th.  J.  Herapath  (2)   angegebene   colori-     ■•«- 
metrische  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Eisens  (auf  der 
Färbung   der   Eisenoxydsalze    durch    Schwefelcjankalium 
beruhend)  ist  von  J.  Davies   (3)   nochmals  als  neu  be- 
schrieben worden. 


(1)  Bull.  80C.  ehim.  V,  852 ;  J.  pharm.  [8]  XLIV,  388  $  Zeitsohr. 
Chdin.  Pharm.  1868,  479 ;  Chem.  Centr  1864, 406 ;  Zeitaohr.  anal.  Chem. 
II,  870.  —  (3)  Jahretber.  f.  1852,  786.  —  (8)  Chem.  News  YIII,  168 ; 
Chem.  Centr.  1864,  288. 

JahrMbMleht  f.  ClMm.  ■.  t.  w.  fttr  16M.  44 


«nd  HUhL 


g9Q  Aiudytiflehe  Okemie. 

Fn  Mohr  (1)  hat  die  früher  (2)  beschriebene  Methode 
zur  Yolumetrischen  Bestimmung  des  Eisenozyds  mittekt 
Jodkalium,  Stärkelösung  und  unterschwefligs.  Natron  in 
der  Art  abgeändert ,  dais  Er  die  das  Eisen  nur  als  Oxyd 
enthaltende  Lösung  in  einem  verschlossenen  Gef&fse  mit 
einem  Ueberschufs  von  Jodkalium  erwärmt  und  erst  nach 
völligem  Erkalten  das  abgeschiedene  Jod  unter  Zusatz 
von  Stärkelösung  durch  eine  titrirte  Lösung  von  untere 
scbwefligs.  Natron  ausmifst  Die  Titerstellung  des  unter- 
schwefligs. Natrons  geschieht  am  sweckmäfsigsten  mittelst 
sweifach-chroms.  Kali,  indem  man  20  CC.  einer  (im  Liter 
4;919  Grm.  enthaltenden)  Lösung  des  Salzes  in  einer  ver- 
schlossenen Flasche  mit  Salzsäure  und  Jodkalium  erwärmt 
und  das  frei  gewordene  Jod  durch  das  (auf  das  gleiche 
VoL  zu  bringende)  unterschwefligs.  Natron  bestimmt 

G.  Lippert  (3)  hat  das  von  Ihm  bei  der  Änaljae 
von  ßoheisen  ebgehaltene  Verfahren  ausführlich  beschrie- 
ben. Dasselbe  ist  eine  zweckmäTsige  Oombination  im 
Wesentlichen  bekannter  Bestimmungsmethodeu  und  nicht 
in  kürzerem  Auszug  wiederzugeben,  welshalb  wir  auf  die 
Abhandlung  verweisen. 

y.  Eggertz  (4)  gründet  ein  Verfahren  zur  Bestim- 
mung des  gebundenen  Kohlenstoffs  im  Stahl  und  Boheiaea 
auf  eine  von  Ihm  gemachte  Beobachtung;  wonach  beim 
Behandeln  dieser  Eisensorten  mit  Jod  und  Wasser  ein 
Bückstand  bleibt  i  welcher  nach  dem  Trocknen  bei  100^ 
annähernd  folgende  Zusammensetzung  habe  : 

Kohlenstoff      Jod        Wasser      Stickstoff      Schwefel      fininme 
69,69  16,07        22,60  0,18  0,28  98,62. 

Zur  Ausführung  des  Verfahrens  übergielst  man   1  Grm. 


(1)  Zeitschr.  anal.  Chem.  II,  248;  Chem.  Gentr.  1864,  476.  ^ 
(2)  Jahreeber.  f.  1869,  686.  >-  (8)  Zeitschr.  anaL  Chem.  II,  89 ;  Chem. 
Centr.  1868,  1061.  —  (4)  Dingl.  pol.  J.  CLXX,  860;  Zeitsehr.  anal. 
Chem.  II,  488 ;  Chem.  Centr.  1864,  494 ;  Chem.  News  VII,  264 ;  BnlL 
SOG.  ohim.  VI,  226. 
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des  feio  zertheilten  Eisens  mit  5  Grm.  Jod  und  5  CC. 
Wasser  and  sammelt  nach  20stttnd]gem  Stehen  in  Eis» 
Wasser  den  ungelöst  gebliebenen  Theil  auf  einem  gewoge- 
nen Filter.  Er  wird  zuerst  mit  heifsem  Wasser  ^  dann 
nach  12  stündiger  Einwirkung  der  Li^  mit  heifser  Salz- 
säure;  zuletzt  nochmals  mit  Wasser  ausgewaschen ,  bei 
9&  bis  IQO^  getrocknet  und  gewogen.  Durch  Verbrennen 
bestimmt  man  nun  die  Kieselerde  und  erfahrt  somit  aas 
der  Differenz  die  Menge  der  obigen ,  im  Durchschnitt 
60  pC.  Kohlenstoff  enthaltenden  Verbindung  sammt  der 
des  Graphits.  Letzteren  ermittelt  man  durch  den  Gewichts- 
verlust, den  der  beim  Auflösen  einer  anderen  Eisenprobe 
in  siedender  Salzsäure  bleibende  Bückstand  durch  Glühen 
erleidet.  Ein  zweites  von  Eggertz  angegebenes  (colori- 
metrisches)  Verfahren  beruht  darauf,  dafs  sich  Gnfseisen 
oder  Stahl  in  Salpetersäure  mit  um  so  dunklerer  Farbe 
lösen;  je  mdir  gebundenen  Kohlenstoff  sie  enthalten.  Man 
löst  0;1  Grm.  des  Eis^as  in  der  Wärme  in  Salpetersäure 
▼on  1;2  spec.  Gew.  und  vergleicht  die  braune  Farbe  der 
Lösung  bei  gleicher  Verdünnung  mit  der  einer  Lösung 
von  Guisstahl  von  bekanntem  Gehalt  an  Kohlenstoff. 

Um  bei  Löthrohrversuchen  deutlichere  Beschläge  zu 
erhalten,  wendet  Fr.  Stolba(l)  reines  (zianfreies)  Schwefel- 
eisen auv  das  auf  Kohle  mit  etwa  dem  gleichen  VoL  der 
Probe  zusammengeschmolzen  wird. 

L.  Thompson  (2)  gründet  eine  Methode  der  Tren-  KobaHMd 
nung  von  Kobalt  und  Nickel  auf  die  von  Ihm  beobachtete 
Tbatsachci  dafs  aus  einer  neutralen  Lösung  der  Chlorüve 
beider  Metalle  (welche  frei  von  Arsen^  Antimon,  Phosphor^ 
säure 9  Magnesia;  ThonerdC;  Kieselsäure  und  organischen 
Stoffen  ist)   bei   Gegenwart  eines  grofsen  Ueberschusses 


(1)  J.  pr.  Chem.  XC,  461 ;  Chem.  Centr.  i864,  574.  —  (2)  Ans 
dam  Lond.  Joiirn.  of  arts  1868,  66  dnreh  Polyteehn.  Centr.  1868,  1228 
in  Cbem.  Centr.  1868,  986;  Rase.  Zeitsehr.  Phann.  II,  448;  DngL 
pol.  J.  CLXX,  206 ;  R^p.  chim.  appliqn^e  V,  474. 
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von  Chlorcaloiam  und  Salnuak  durch  eben&lls  ttlMnchfls- 
.siges  anderhalb-kohle&B.  Ammoniak  in  der  Sieddiitse  nur 
kohlen«.  Eobaltoxjd  (neben  kohlen».  Kalk)  ansgefilllt  werde, 
während  das  Filtrat  allea  Nickel  enthalte.  CLWinkler(l) 
überzeugte  sich  indessen,  dals  dieses  Verfahren,  welches 
Thompson  für  genauer  als  die  bis  jetat  bekannten  Tren- 
nuDgsmethoden  h&lt,  höchstens  für  qualitative  Zwecke  ver- 
werthbar  ist  und  dafs  bei  Anwesenheit  einer  gröfseren 
Menge  Nickel  der  Niederschlag  auch  viel  von  diesem  Me- 
tall enthält. 

Guyard  (2)  theilt  sur  Tolnmetrischen  Bestimmung 
des  Uranoxyds  nachstehendes  Verfahren  mit»  welches  darauf 
beruht,  dafs  saures  phosphors.  Manganoxyd  in  sauren  Auf* 
lösnngen  von  essigs.  Uranoxyd-Ammoniak  einen  Nieder- 
schlag [erzeugt,  der  erst  nach  vollendeter  F&llung  seine 
gelblichweifse  Farbe  in  gelbliches  Rosenroth  (durch  Bil* 
düng  von  basisch-phosphors.  Manganoxyd)  umändert.  Man 
löst  1  bis  IVt  Qrm.  der  Uranverbindung  in  verdünnter  Sal- 
petersäure oder  in  Königswasser,  übersättigt  die  Lösung 
mit  kohlens.  Ammoniak  und  verwandelt  dann  dieselbe  unter 
Verdünnung  auf  ein  Liter  in  saures  essigs.  Uranoxyd- Am- 
moniak« Bei  Anwesenheit  von  Phosphor-  oder  Arsensäure 
ist  das  Uran  vorher  mit  Schwefelammonium  au  fidlen.  Die 
normale  Lösung  des  phosphors.  Manganoxyds  wird  dar- 
gestellt durch  starkes  Erhitaen  von  syrupartiger  Phos- 
phorsäure mit  fein  vertheiltem  Manganoxyd  bis  zum  Ein- 
treten einer  dunkelblauen  Farbe,  Verdünnen  bis  zu  dem 
Punkt,  «daCi  30  CC.  etwa  1  6rm.  Uran  entsprechen  und 
Titriren  mit  reinem  Uranoxydul  oder  Uranoxyd.  —  Guy- 
ard giebt  noch  an,  dafs  bei  der  Beduction  von  Uranoxyd- 
salzen durch  metallisches  Zink  auiser  Uranoxydul  zwei 
weitere  niedrigere  Oxydationsstufen  entstünden,  von  denen 


(1)  J.  pr.  Cliem.  Xd,  109;  Dingl.  poL  J.  CLXXII,  228;  Chrai. 
Centr.  1864,  689;  BalL  soo.  oliim.  VI,  469.  —  (2)  In  dar  8.  679  sn- 
g«f.  AbhsndL 
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die  eme,  ü»0;  bellgrttne  Lösungen  nnd  ein  ebenso  gefiirbtes 
Hydrat  bflde ;  die  Lösung  der  «weiten,  UrgOi,  sei  b jacintb- 
rotb,  des  Hydrat  aber  ebenfalls  bellgrtln«  Aus  einer  Mi* 
schung  Ton  Salpeters.  Uranoxyd  und  -Silberozyd  wird 
durch  Kali  «n  schmutaiggraues  Gemenge  beider  Oxyde 
geiällt;  bringt  man  aber  frischgeftlltes  Silberoxyd  in  eine 
Lösung  Ton  Salpeters.  Uranoxyd,  so  bildet  sieb  eine  unlös- 
liebe  orangerotbe  Verbindung  ron  der  Formel  AgO,  2  UfOs* 
Erhitst  man  eine  Lösung  von  Salpeters.  Silberoxyd  mit 
Uranoxyd  oder  besser  mit  Uranoxyd- Alkali ,  so  entsteht 
eine  der  Formel  AgO,  2U1O5  entsprechende  Verbindung 
▼oUh  Silberoxyd  mit  einer  höheren  Oxydationsstufe  des 
Urans,  der  Uransfture. 

C.  Ettnzel  (1)  hat  ein  Verfahren  sur  Tolnmetriscben 
Bestimmung  von  Kupfer,  Zink  und  Nickel  -  beschrieben,  "■''*> 
welches  da^on  ausgeht»  dais  firisch  geftlltes  Schwefelsink 
sich  (unter  Ausfilllang  von  Schwefelkupfer)  in  einer  nur 
Viooo  Metall  enthaltenden  ammoniakalischen  Enpferlösung 
bräunt,  dafs  Schwefelaink  wie  Scbwefelnickel  in  heifser 
ammoniakalischer  Enpferlösung  sich  sogleich  sersetsen  und 
dafs  eine  nur  Vsoooo  Schwefelnatrium  enthaltende  Lösung 
noch  deutlich  auf  Nitroprussidnatrium  oder  ammoniakalische 
Silberlösung  reagirt.  Die  erforderliche  Schwefelnatrium- 
lösung wird  durch  Uebersättigen  von  kohlensänrefreiem 
Aetznatron  mit  Schwefelwasserstoff,  Verjagen  des  Ueber- 
Schusses  an  letzterem  durch  Erhitzen  und  Verdünnen  bis 
zu  dem  Punkte  bereitet,  dafs  1  CC.  derselben  etwa  0,01 
6rm.  Eupfer  oder  Nickel  entspricht.  Zur  Titrirung  dieser 
Lösung  für  Eupfer  wird  eine  verdünnte  ammoniakalische 
Enpferlösung  von  bekanntem  Gehalt  in  der  Siedehitze  mit 
der  Schwefelnatriumlösung  versetzt,  bis  feuchtes  Schwefel- 
zink von   einem  Tropfen  der  Flüssigkeit  nicht  mehr  ge- 


(1)  J.  pr.  Cbem.  LXXXVIII,  486;  Diogl.  poL  J.  CLXX,  S04; 
Ghain.  Csntr.  1868,  748 ;  Zeitiohr.  aoal.  Cham.  II,  878 ;  Bum.  Zeittobr. 
Pbafm.  n,  441;  Chem.  News  VHI,  88. 
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S;?.';  brftani  wird  (1).  Pttr  Nickel  titrirt  man  die  Schwefel- 
'^"^^  DatriumlösQDg^  indem  man  einer  aromoniakalicrchen  Nickel- 
]5sung  80  viel  derselben  zusetet,  bis  ein  von  Filterpapier 
aufgesogener^  klarer  Tropfen  der  Flüssigkeit  mit  Nitro^ 
prussidnatrium  sich  röthet  oder  mit  ammoniakalischer  Sil- 
berlösnng  sich  brfiunt  Bei  der  in  analoger  Weise  vorKu- 
n^menden  Feststellung  anf  Zink  dient  als  Indicator  (statt 
der  ammoniakalischen  Silberlösung)  eine  Lösnng  von  Nickel- 
cblorür.  Zur  Bestimmung  von  Knpfer  und  Nickel  erhitst 
man  die  eisenfreie  und  mit  Ammoniak  übersättigte  Lösnng 
der  Erzprobe  zum  Sieden  und  tröpfelt  so  lange  Schwefel- 
natrium zu,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  auf  Schwefel- 
zink reagirt.  Aus  dem  verbrauchten  Volum  berechnet  sich 
das  Kupfer.  Durch  weiteren  Zusatz  von  Schwefelnatrium, 
bis  zur  Reaction  der  Flüssigkeit  auf  ammoniakalische  Sil- 
berlösung, erf&hrt  man  das  Nickel.  In  derselben  Weise 
verfährt  man  mit  einer  Kupfer  und  Zink  enthaltenden 
Lösung,  nur  dafs  ftir  letzteres  als  Indicator  Chlornickel 
benutzt  wird. 

E.  Millon  und  Commaille  (2)  empfehlen  zur  Be- 
stimmung des  Kupfers,  das  mit  Kali  gefällte  und  mit 
heifsem  Wasser  gewaschene  Oxyd,  nach  dem  Einäschern 
des  Filters,  in  einem  Platinschiffchen  mit  Wasserstoff  zu 
reduciren  und  das  Metall  zu  wägen. 

Zur  Nachweisung  des  Kupfers  auf  trockenem  Wege 
neben  viel  Alkalisalzen  erhitzt  Fr.  Stolba  (3)  die  mit 
Vs  Salmiak  gemengte  und  mit  Salzsäure  befeuchtete  Probe 


(1)  Zur  Darstellung  des  für  obige  Zwecke  erforderlichen  Sohwefel- 
zinks  erhitzt  man  eine  ammoniakalisohe  Zinklösung  mit  etwas  Schwefel- 
sink (zur  Entfemnng  Ton  Blei)  and  Termischt  dann  das  Piltrat  mit 
einer  znr  TollsUlndigen  FiUlnng  des  Zinks  ungenügenden  Menge  von 
Schwefelnatrinm.  —  (2)  Gompt  rend.  LVII,  145 ;  J.  pharm.  [8]  XLIV, 
189;  BnU.  soo.  chim.  V,  652;  Dingl  poL  J.  CLXIX,  861;  Zeitschr. 
anal  Chem.  ü,  876;  Chem.  News  VIII,  100.  •—  (8)  J.  pr.  Cbem.  XC, 
460 ;  Chem.  Gentr.  1864,  640 ;  J.  pharm.  [8]  XLV,  661. 
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anf  dem  kBänelartig  susammeiigerollteii  Ende  eines  dünnen 
BbendralitB  im  taTserBteD  Saum  einer  Spiritusflamme,  wo 
die  asurblane  Färbung  der  letzteren  noch  bei  einem  Ge- 
menge eintritt,  welcheg  auf  3000  Th.  Kochsalz  1  Tb.  Kupfer 
enthält. 

R.  Fresenius  (1)  ver&brt  zur  Nach  Weisung  und  ^"•*^"»»*'- 
Bestimmung  der  das  käufliche  Quecksilber  verunreinigen- 
den Metalle  in  folgender  Weise  :  Die  in  der  Wärme  be- 
reitete Lösung  von  100  Grm.  des  Metalls  in  der  über- 
schüssigen Salpetersäure  wird  (nach  dem  Abfiltriren  von 
etwa  ausgeschiedenem  Zinnoxyd;  Antimonoxjd  oder  Gold) 
mit  56  Grm.  Schwefelsäure  (verdünnt  mit  120  Grm.  Wasser)  * 
zur  Trockne  verdampft  und  die  salpetersäurefreie»  in  Wasser 
vertheilte  Salzmasse,  nach  dem  Uebersättigen  mit  Ammo- 
niak, mit  einem  Ueberschnfs  von  gelbem  Schwefelammo- 
nium 24  Stunden  lang  in  gelinder  Wärme  digerirt.  Man 
filtrirt  nun  ab;  übersättigt  das  Filtrat  mit  Salzsäure  und 
behandelt  den  nach  mehrtägigem  Stehen  abgeschiedenen, 
zum  grofsen  Theil  aus  Schwefel  bestehenden  Niederschlag 
(nach  dem  Abfiltriren  und  Trocknen)  mit  Schwefelkohlen- 
stoff. Bleibt  ein  Bückstand,  so  ist  dieser  nach  bekannten 
Methoden  auf  Zinn,  Antimon  und  Arsen  zu  untersuchen, 
nachdem  er  durch  nochmalige  Behandlung  mit  etwas 
Schwefelaramonium  von  einem  kleinen]^Gehalt  an  Schwe- 
felquecksilber und  Schwefelkupfer  befreit  ist.  Die  Haupt- 
masse des  (mit  schwefelammoniumhaltigem  Wasser  aus- 
gewaschenen) Schwefelquecksilbers  wird  mit  50  CG.  reiner 
Salpetersäure,  1  Grm.  salpeters.  Ammoniak  und  wenig 
Wasser  zum  Sieden  erhitzt  und  das  Filtrat  durch  Ver- 
dampfen mit  Schwefelsäure,  Vermischen  mit  Alkohol  u.  s.  w. 
auf  einen  Gehalt  an  Blei,  Silber,  Wismuth,  Kupfer,  Cad- 
mium,  Zink  und  Eisen  geprüft 


(1)    Zeitsohr.    anal    Chsm.    II,     348;    im  Anas.    Cbem.    Centr. 
1864,  496. 
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«Meunb«r.  Jodquecksilbcr  läfst  sich  nach  H.  Rose  (1)  zur  Be- 

stimmung des  Metalls  leicht  und  vollkommen  dnrch  Er- 
hitzen mit  Cyankalium  zerlegen.  Das  mit  8  bis  10  Th. 
einer  Mischung  von  1  Th.  Gyankalium  und  2  Th.  Kalk 
gemengte  Quecksilberjodid  wird  in  einer  am  hinteren  Ende 
etwas  Magnesit  enthaltenden,  vorn  gebogenen  und  ausge- 
zogenen Röhre  erhitzt  und  das  Quecksilber  unter  Wasser 
aufgefangen.  Auch  andere  Quecksilberverbindungen  können 
in  dieser  Weise  genau  analysirt  werden.  Durch  Digestion 
von  Quecksilberjodid  mit  überschüssigem  Salpeters.  Silber, 
wie  sie  von  Carius  (2)  empfohlen  ist,  erhält  man  nicht 
'  die  richtige  Menge  Jodsilber,  weil  dasselbe,  wie  auch  das 
Quecksilberjodid»  in  Salpeters.  Quecksilberozyd  etwas  lös- 
lich ist.  Quecksilberjodid  wird  durch  Zinnchlorür  nur  lang- 
sam (und  um  so  unvollständiger  je  saurer  die  Lösung)  zu 
MetUl  reducirt;  auch  Jodkalium  verhindert  die  Reduction. 
Durch  metallisches  Zink  kann  aber  das  Quecksilberjodid 
vollständig  zersetzt  werden. 

J.  Personne  (3)  gründet  auf  das,  ursprünglich  von 
Marozeau  (4)  zur  Prüfung  des  Jodkaliums  benutzte, 
später  von  J.  Otto  (5)  und  von  Fr.  Mohr  (6)  bezüglich 
seiner  Anwendbarkeit  näher  untersuchte  Verhalten  des  Jod- 
kalinms  zum  Quecksilberchlorid,  ein  Verfahren  zur  volu- 
metrischen  Bestimmung  des  Quecksilbers.  Es  sind  dazu 
'  zwei  Lösungen  erforderlich,  welche  bei  gleichem  Volum 
die  eine  1  Aeq.  Quecksilberchlorid,  die  andere  2  Aeq. 
Jodkalium  enthalten.  Giefst  man,  wie  dieft  bei  der  Methode 


(1)  Pogg.  Ann.  CXVIII ,  165 ;  Zeitsohr.  anal.  Chem.  11 ,  1 ;  im 
Ann.  Chem.  Centr.  1868,  507;  Bull.  soo.  chim.  VI,  25;  Chem.  News 
IX,  97.  —  (2)  In  der  im  Jahresber.  f.  1860,  668  erwähnten  AhhandL 
—  (8)  Compt  rencL  LVI,  951;  J.  pharm.  [8]  XLIII,  477;  Ball.  soe. 
ohim.  y,  274;  Chem.  News  VIII,  112;  Dingl.  pol.  J.  CLXIX,  202; 
Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1863,  881;  Chem.  Centr.  1868,  968;  Zeitsohr. 
anal.  Chem.  II,  881.  —  (4)  Berzelios'  Jahresber.  XIII,  126.  —  (5)Aa8- 
fthrl.  Lehrb.  der  Chem.  (8.  Aufl.)  II  [2],  110.  —  (6)  Lehrb.  der  Utrir- 
methode  (2.  Aufl.),  886. 
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nothwendig  ist,  die  QuecksilberlöBUng  in  die  des  Jodkalinms,  Q««ofcriib«r. 
so  löst  sich  das  entstehende  Qaecksiiberjodid  so  lange  wie- 
der auf,  bis  ein  dem  der  Jodkaliumlösung  gleiches  Vol. 
Quecksilberchlorid  zngefUgt  ist :  HgCl  +  2EJ  =  HgJ,  EJ 
-f-  KCl.  Die  kleinste  Menge  überschüssigen  Quecksilber- 
chlorids erzeugt  einen  bleibenden  rothen  Niederschlag  oder 
wenigstens  eine  rosenrothe  Färbung.  Die  Jodkaliumlösung 
enthält  33,2  6rm.  Salz  im  Liter ;  10  CC.  entsprechen  0,1 
Grm.  Quecksilber.  Die  Qnecksilberlösung  enthält  13,55 
Orm.  Quecksilberchlorid  und  30  Grm.  Chlomatrium  im 
Liter;  10  CC  entsprechen  ebenfalls  0,1  Grm.  Quecksilber. 
Man  kann  auch  beide  Lösungen  ohne  Beeinträchtigung 
der  Genauigkeit  auf  das  10  fache  verdünnen.  Das  Queck- 
silber mufs  bei  dieser  Bestimmung  als  neutrales  Chlorid 
vorhanden  sein  und  andere  Quecksilberpräparate  sind  dem- 
nach (am  besten  durch  Chlor  bei  Gegenwart  von  ätzendem 
Alkali)  in  diese  Form  überzuführen. 

C.  Claus  (1)  empfiehlt,  wie  früher  schon  W.  Gibbs  (2).  Buth««-  «n« 


das  Butbeniumsesquicblorür,  BugCls,  als  Heagens  auf  sal-  ^  ^^ 
petrigs.  Salze.  Das  Ruthen  bildet  (wie  auch  Rhodium, 
Iridium,  Eisen  und  Kobalt)  mit  salpetrigs.  Alkalien  schwer- 
lösliche Doppelsalze  von  der  Formel  3  (MO,  NOs)  -^  ButOs, 
SNOs.  Dieselben  lösen  sich  leicht  in  einem  Ueberschufs 
von  salpetrigs.  Salz  und  diese  Lösung  färbt  sich  auf 
Zusatz  von  etwas  gelbem  Schwefelammonium  prachtvoll 
dunkelroth  und  später  braun,  ohne  Fällung  von  Schwefel- 
metall. —  Natrium-Rhodiumsesquichlorür,  3NaCI,  Rh^Cla, 
24  HO»  läfst  sich  als  Reagens  auf  bors.  Salze  benutzen, 
sofern  letztere  beim  Erhitzen  damit  einen  gelben  Nieder- 
schlag von  Rhodiumsesquioxydul  erzeugen,  der  alles  Metall 
enthält  Dreibasisch-phosphors.  Natron  und  kohlens.  Alka- 
lien verhalten  sich  ähnlich,  aber  es  bleibt  dann  Rhodium- 
oxyd mit  gelber  Farbe  in  Lösung. 


(1)  RiiBB.  Zeitflohr.  Pharm.  1 ,  808.   —   (2)  Jahresber.  f.  1861 ,  898 
und  diesen  Bericht  8.  391. 
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J.  O&dicke  (1)  bat  Versuche  angestellt  über  die 
Verluste  an  fester  Substans ,  welche  die  Pflansen  beim 
langsamen  Trocknen  erleiden.  Er  fand,  dafs  in  allen 
Fällen  beim  langsamen  Trocknen  ein  (zum  Theil  durch 
Fortdauer  des  Vegetationsprocesses  verursachter)  Verlust 
an  Trockensubstanz  stattfindet  und  dafs  somit  die  Pflanzen 
im  getrockneten  Zustande  in  ihrer  festen  Masse  eine  andere 
Zusammensetzung  haben ,  als  frisch.  Wiederholtes  Be- 
feuchten, sowie  Schimmelbildung,  bedingen  starke  secun- 
däre  Verluste. 

C.  G.  Bei  seh  au  er  (2)  bewirkt  das  Trocknen  orga- 
nischer, leicht  zusammenklebender  Substanzen  in  der  Art, 
dafs  Er  dieselben  auf  einer  Schale  in  ein  verschliefsbares, 
mit  Aether  (oder  auch  Aetherdampf)  gefülltes  Oefafs  bringt, 
auf  dessen  Boden  die  wasserentziehende  Substanz  (Chlor- 
calcium,  Aetzkalk,  entwässerter  Kupfervitriol)  sich  befin- 
det. Gummi,  Stärkekleister,  Diastase  bilden,  in  dieser 
Weise  entwässert,  lockere  weifse  Massen.  Pflanzentheile 
werden  sehr  spröde  und  zerbrechlich ;  thierische  Substanzen 
behalten  dagegen,  wie  diefs  schon  Knapp  (3)  Air  die 
Lederhaut  zeigte,  ohne  zusammenzukleben^  ihre  ursprüng- 
liche Form  und  Beschaffenheit. 

S.  Cloez  (4)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  Analyse 
wällflr' organischer  Substanzen,  welches  sich  von  dem  gebräuch- 
lichen im  Wesentlichen  darin  unterscheidet,  dafs  das  Ver- 
brennungsrohr nicht  von  Glas,  sondern  von  Eisen  ist. 
Das  eiserne  Rohr  hat  eine  Länge  von  1,15  Meter  und 
einen  Durchmesser  von  0,020  bis  0,022  Meter;  es  wird 
durch  Glühen  und  Einleiten  von  Wasserdampf  im  Innern 
seiner  ganzen  Länge  nach  mit  einer  Ozjdschichte  über- 
zogen und  so  in  den  mit  Kohlen  oder  Gas  geheizten  Vei> 


MMlyae  «if»- 


(1)  Pogg.  Ann.  GXVIII»  606.  —  (2)  Dingl.  poL  J.  GLXX,  61.  ^ 
(3)  Jahnsber.  f.  1858 ,  666.  —  (4)  Ann.  oh.  phjB.  [3]  LZ  VIII ,  894 
(tammt  Zeichnung  de«  Apparato);  Zeitsehr.  anal.  Chem.  II,  418. 
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brennungsofen  gelegt,  dals  auf  jeder  Seite  ein  0,2  Meter 
langes  Stttek  des  Bohrs  hervorragt  In  dem  mittleren  '^^^  ^**' 
Theil  liegt  gekörntes,  durch  Kupferblech  an  seiner  Stelle 
gehaltenes  Kupferozyd ;  in  die  beiden  Enden  werden  halb- 
cylindrische,  mit  einem  Eisendraht  zum  Herausziehen  yer* 
sehene  Rinnen  von  starkem  Eisenblech  geschoben.  Die 
0,20  Meter  lange  Binne  des  vorderen  Endes  dient  zur 
Aufnahme  verschiedener  Materien,  je  nach  der  Natur  des 
zu  analysirenden  Körpers ;  bei  stickstoffhaltigen  Substanzen 
enthält  sie  metallisches  Kupfer,  bei  chlor-  oder  schwefel- 
haltigen Mennige  oder  chroms.  Blei,  bei  schwer  verbrenn- 
liehen  Kupferoxyd,  in  anderen  Fällen  bleibt  sie  ganz  weg. 
Die  hintere,  0,3  Meter  lange  Rinne  wird  zu  %  mit  Kupfer- 
oxyd  (oder  chroms.  Blei)  gefüllt.  Das  so  beschickte  Rohr 
wird  zum  Glühen  erhitzt,  durch  einen  langsamen  trocke- 
nen Luftstrom  alle  Feuchtigkeit  ausgetrieben  und  das  (in 
der  Röhre  selbst  oder  in  einer  besonderen  Vorrichtung 
erkaltete)  Kupferoxyd  der  hinteren  Rinne  in  einer  Blech- 
kapsel mit  der  zu  analysirenden  Substanz  rasch  gemengt. 
Man  verbindet  nun  das  vordere  Ende  des  Rohrs  durch 
Korke  mit  den  zur  Aufnahme  des  Wassers  und  der  Kohlen- 
säure bestimmten  Apparaten,  bringt  die  Rinne  mit  der 
Substanz  an  ihren  Platz  und  vollendet  die  Verbrennung 
wie  gewöhnlich,  indem  man  von  Anfang  bis  zu  Ende  einen 
langsamen  Luftstrom  durch  das  Rohr  leitet,  der  mittelst 
eines  Systems  von  Schwefelsäure-,  Chlorcalcium-  und  Kali- 
röhren von  Wasser  und  Kohlensäure  auf  das  Sorgftlltigste 
befreit  ist  Das  Ende  der  Verbrennung  wird  durch  Ver- 
gleichung  der  Zahl  der  ein-  und  austretenden  Luftblasen 
erkannt«  Derselbe  Apparat,  versehen  mit  einer  geeigneten 
Vorrichtang  zum  Zuleiten  von  Kohlensäure,  kann  auch  zur 
directen  Bestimmung  des  Stickstoffs  dienen.  —  Cloez 
theilt  eine  Anzahl,  nach  diesem  Verfahren  ausgeführter 
Analysen  mit,  deren  Resultate  meist  nicht  mehr  von  der 
berechneten  Zahl  abweichen,  als  die  anderer  Analysen, 
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C  h.  M^ne  (1)  stabstitixirt  bei  der  Analyse  or^niacher 
.fach«  Y«r.  gubgii^Qseii  jem  nach  Seiner  Aneicht  viele  Unbequemlich- 
keiten bietenden  Eupferoxjd  von  Neuem  das  geschmoleene 
chlonu  Kali,  ron  welchem  Er  etwa  50  Orm.  mit  1  Grm* 
der  Sabstane  mengt  und  in  ein  Rohr  bringt,  welches  (bei 
1  MM.  Dicke)  50  C.  lang  nnd  1  C.  weit  ist.  Ob  die  in 
20  Minuten  beendigten  Analysen  Euverlässiger  sind^  ab 
die  nach  dem  allgemein  gebräuchlichen  Verfahren  ausge* 
fbhrten,  ist  nicht  dargethan. 

K.  Kraut  (2)  empfiehlt  bei  der  Analyse  chlor-,  brom- 
oder  jodhaltiger  organischer  Substanzen  mittelst  Kupfer- 
ozyd  und  Sauerstoff,  vor  das  metallische  Kupfer  ein  etwa 
5  Zoll  langes  aufgerolltes  Silberblech  zu  legen ,  welches 
auch  beim  Ueberleiten  von  Sauerstoff  alles  Chlor  zurück- 
hält. Das  Silberblech  bedarf  erst  nach  wiederholtem  Ge- 
brauch einer  Reduction  im  Wasserstoffstrom. 

Wanklyn  und  Frank  (3)  fanden ;  dafs  organische 
Substanzen  beim  Glühen  im  Wasserstoffstrom  einen  Theil 
des  Sauerstoffs  (wenn  nicht  allen)  in  der  Form  von  Wasser 
entwickeln  und  dafs  sich  hieran  wenigstens  qualitativ  der 
Sauerstoffgehalt  erkennen  lasse. 

Zur  Analyse  organischer  Quecksilberverbindnngen  und 
auch  anderer  Quecksilbersalze  empfehlen  E.  Frankland 
und  B.  F.  Duppa  (4)  das  nachstehende  Verfahren  :  die 
Verbrennung  wird  mitteist  Kupferozyd,  Luft  nnd  Sauer- 
stoff in  einem  Bohr  ausgeführt,  welches  an  dem  vorderen 
Ende  an  zwei  Stellen  ausgezogen ,  zur  Aufnahme  von 
Quecksilber  und  Wasser  U  förmig  gebogen  und  dann  mit 
einer  Schwefels&ureröhre  und  dem  Kaliapparat  verbunden 
ist.     Nach  der  Verbrennung   und   während  der  Luftstrom 


(1)  Oompt  rend.  LVI,  446;  Chem.  News  YII,  891;  Zeitiohr.  Ghem. 
Pharm.  1863,  216;  Ghem.  Geotr.  1868,  768;  Zeitsohr.  ansL  Ghem.  II, 
228.  —  (2)  Zeitoohr.  anal  Ghem.  II,  243 ;  Ghem.  Gentr.  1864 ,  495.  — 
(8)  PhiL  Mag.  [4]  XXVI,  564.  —  (4)  In  der  8.  470  angef.  AbhandL 
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die  Bohre  passirt»  wird  das  io  dem  aaBgesogenen  TheSl 
verdichtete  Quecksilber  durch  ErhitseD  in  die  U  Bohre 
getrieben ,  letztere  dann  abgeschmolsen ,  statt  des  Kali- 
apparates mit  einer  zweiten  Schwefelsänreröhre  verbanden 
und  das  Wasser  durch  Bildung  eines  Vacnums  mittelst 
der  Luftpumpe  in  das  erste  Schwefelsäurerohr  Übergeführt 
Die  Trennung  des  Wassers  vom  Quecksilber  durch  einen 
Luftstrom  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  langwierig, 
ungenau  und  bei  Anwendung  von  Wärme  wird  stets  Queck- 
silber in  das  Schwefelsäurerohr  übergetrieben. 

Woods  (1)  wendet;    wie    vor  Ihm    schon   mehrere  orcuiM^ 
andere   Chemiker  (2),   zur  Bestimmung   der    organischen ''^"^''•"•«^ 
Materie  im  Trinkwasser  ebenfalls  das  Übermangans.  Kali 
an«     Das  von  Bim  beschriebene  Verfahren  unterscheidet 
sich  kaum  von  dem  von  Monnier  (3)  angegebenen. 

A.  Fröhde  (4)  empfiehlt  zur  Nachweisung  des  Cjans  «yw^«"«- 
in  festen  Verbindungen  die  Ueberführung  der  letzteren  in 
Schwefelcyanmetall;  durch  Schmelzen  mit  unterschwefligs. 
Natron  (vgl.  S.  312).  Man  erhitzt  an  dem  Oehr  eines 
Platindrahts  oder  in  einer  Proberöhre  eine  Perle  von  ent- 
wässertem unterschwefligs.  Natron  mit  einer  Spur  der  auf 
Cjan  zu  prüfenden  Verbindung  bis  zur  beginnenden  Ver- 
flüchtigung von  Schwefel  und  taucht  dann  die  Probe  in 
einige  Tropfen  Eisenchlorid ;  wo  die  bekannte  blutrothe 
Färbung  entsteht 

A.  Souchaj  (5)  folgert  aus  einer  Beihe  von  Ver- 
suchen; dafs  die  Bestimmung  der  Blausäure  im  Bitterman* 
delwasser  am  genauesten  auf  gewichtsanalytischem  Wege 
geschehe.  Man  vermischt  das  Bittermandelwasser  mit  über- 


(1)  Chem.  Boo.  J.  [%]  I,  62;  im  Ansz.  Chem.  Centr.  1868,  506; 
Z«itflchr.  aaaL  Chem.  II ,  426.  —  (2)  Vgl.  Jabresber.  f.  1860,  671.  — 
(8)  Ebendaselbst,  670.  —  (4)  In  der  8.  812  angef.  Abfaandl;  auch 
YierteVahmobr.  pr.  Phann.  XIII,  484.  —  (6)  Zeittohr.  anal.  Chem.  II, 
178 ;  im  Anas.  Chem.  Centr.  1864^  479. 
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schüssigem  salpetera.  Silber,  dann  mit  Ammoniak  bis  snr 
Elärmig  und  sogleich  mit  Salpetersäure  bis  zur  schwach 
sauren  Seaction.  Das  Cyansilber  wird  bei  100^  getrocknet 
oder  durch  OHihen  in  Metall  verwandelt 

Nach  J.  Trapp  (1)  sind  die  gelben,  pulverigen  oder 
flockigen  Niederschläge;  welche  in  den  sauren  Lösungen 
vieler  organischer  Basen  durch  Phosphormolybdänsäure 
entstehen,  nicht  in  verdünnter  Salpetersäure,  aber  leicht  in 
Ammoniak  und  fixen  Alkalien  löslich.  Die  Lösung  in 
Ammoniak  zeigt  bei  den  verschiedenen  Basen  nachstehende 
Farbenerscheinungen  : 

Niederschlag     Lösung  in  Ammoniak     beim  Kochen 


Aconitin 

\ 

Atropin 
Bebeerin 

gelb 

blau 

fiffblos 

Berberin 

) 

Bmoin 

orange 

gelbgrfin 

braun 

Codein 

gelb 

grfin 

Orangeroth 

Chinin 
Chinidin 

} 

gelb 

nnlöslich 

farblos 

Gaffeln 

gelb 

farblos 

— 

Coniin 

gelbweifi 

heUbUn 

farblos 

Mit  Digitalin  (Vioo  Oran)  und  Phosphormolybdänsäure 
entsteht  eine  gelbe  ^  beim  Kochen  grün^  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  tief  indigblau  werdende  Flüssigkeit ,  welche 
beim  Erhitzen  wieder  grün  wird  und  sich  dann  entfärbt. 

Delffs  (2)  empfiehlt  zur  Unterscheidung  der  China- 
basen und  zur  Erkennung  organischer  Basen  überhaupt 
das  Kaliumplatincjanür.  Dasselbe  giebt  mit  Ginchonin- 
und  Chinidinsalzen  Niederschläge,  die  aus  heifsem  Wasser 
in  cbaracteristischen ,  mikroscopisch  erkennbaren  Formen 
sich  abscheiden.  Chinin-  und  Cinchonidinsalze  werden  nicht 


(1)  Rasa.  Zeitsohr.  Pharm,  n,  1.  —  (2)  Zeitachr.  Chem.  Pharm. 
ISeS,  680;  N.  Jahrb.  Pharm.  XXI,  81;  Chem.  Centr.  1864,  607; 
Zeitaohr.  anal.  Chem.  m,  152. 
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davon  geftUt.  Die  CiDchoninverbindung ,  C40H2SN1OS;  ^'SS^ 
HO7,  PtCy  -|-  3  HO,  schmilzt  bei  voniichtigem  Erfaiteen  zn 
einer  violetten  Flüesigkeit ;  die  Cbinidinverbindung  ist  bell- 
blafsgelb,  die  Brueinverbindung  krjstallisirt  in  sechsseitigen 
Tafeln,  Die  früheren  Angaben  von  8chwarzenbach(l) 
über  das  Verhalten  organischer  Basen  gegen  Kaliumplatin- 
cyanür  weichen  von  denen  Delffs'  darin  ab,  dafs  auch 
das  Chinin  eine  schwerlösliche  Cjanplatinverbindnng  bilde. 

F.  F.  Majer  (2)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  volu-  ' 
metrischen  Bestimmung  organischer  Basen,  welches  auf 
ihrer  Fällbarkeit  durch  Kalium quecksilberjodid  beruht.  Die 
von  Ihm  angewendete  Normallösung  enthält  im  Liter  13,546 
Grm.  (Vio  Aeq.)  Quecksilberchlorid  und  49,8  Grm.  Jod- 
kalium; sie  wird  der  zu  prüfenden  Lösung  (und  nicht 
umgekehrt)  zugesetzt  und  giebt  mit  nachstehenden  Basen 
in  der  angedeuteten  Verdünnung  noch  deutlich  erkennbare 
Niederschläge  : 

Morphin  2500  Narcotin  \                      Chinin          125000 

Atropin  7000  .  Braoin       l  50000           Stryohnin    150000 

Coniin  800  Chinidin   j 

Nicotin  25000  Cinchonin    75000 

Die  Bildung  der  Niederschläge  werde  nicht  beeinträch- 
tigt durch  extractive  Materien,  wohl  aber  durch  Alkohol, 
Ammoniak  und  Essigsäure,  und  zur  Erreichung  gröfserer 
Genauigkeit  sei  (bei  Abwesenheit  nicht  hindernder  Substan- 
zen) der  etwa  zugesetzte  Ueberschufs  des  Fällnngsmittels 
durch  eine  titrirte  Silberlösung  zu  ermitteln.  Mayer  theth 
eine  Anzahl  Versuche  mit,  durch  welche  Er  den  (allerdings 
nicht  controlirten)  Gehalt  an  Atropin  in  verschiedenen 
Präparaten  von  Datttra  Stramonium  und  Atropa  BeOadonnaj 


(1)  Jahresber.  f.  1857,  602 ;  f.  1859,  898  (rgL  anoh  ViwteVftluwelir. 
pr.  Phann.  XIII,  428).  —  (2)  Ans  dem  Americ.  Jonrn.  of  Phann.  XXXV, 
20  in  Vierteljahrsachr.  pr.  Pharm.  XIII,  48;  Chem.  News  YII,  159; 
Vül,  171,  189;  J.  pharm.  [8]  XL  VI,  124;  IMp.  chim.  appKqu^  Y, 
102 ;  BoM.  ZeitBchr.  Pharm.  II,  502. 
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SO  wie  den  des  MorphiDB  im  Opium  (wobei  das  Morphin 
vom  Narcotin  mit  Barjtwaaser  getrennt  wurde)  bestimmte. 
Phosphormolybdänsäure  ist  nach  Mayer  (1)  ftir  ähnliche 
Zwecke  nicht  gut  anwendbar  ^  sofern  dieselbe  auch  zoit 
Ammoniaksalzen  Niederschläge  giebt  nnd  die  Molybdän- 
säure  bei  Gegenwart  extractartiger  Substanzen  leicht  zu 
einer  grünen  unlöslichen  Verbindung  reducirt  wird. 
Korpua,  A.  D  u  p  r  6  (2)  hat  die  Bedingungen  ermittelt^  unter  wel- 

chen das  Morphin  mittelst  Jodsäure  und  Stärkelösung  am 
sichersten   zu   erkennen  ist.     Man  verwendet   am   besten 
eine  Lösung  von   1  Th.  Jodsäure  in  15  Th.  Wasser  und 
eine  solche  von  1  Th.  Stärkmehl  in  400  Th,  Wasser.    Beim 
Befeuchten   von  festem  Morphin   oder  Morphinsalzen  mit 
Jodsäure  wird  sofort  Jod  frei ;  fügt  man  nun  Stärkelösung 
zu,  so  läTst  sich  an   der   blauen  Färbung  mit  Sicherheit 
noch  Vmo  Oran  Morphin  erkennen;  verdampft  man  einen 
Tropfen  der  Stärkelösung  vorher  mit  dem  Morphin,  so  iat 
die  Reaction    noch   bei   Vioooo  Oran   deutlich.     Lösungen 
von  Morphinsalzen  (welche  an   und  für  sich  schon  blaue 
Jodstärke  entfärben)  dürfen   keine  freie  Säure  enthalten; 
sie  ftrben  sich  (in  nicht  zu  kleinem  Volum)  bei  hinreichen- 
dem Zusatz  von  Jodsäure  selbst  bei  20000 facher  Verdün- 
nung noch  wahrnehmbar  gelb,  während   die  blaue  Farbe 
der  Jodstärke  schon  bei  800-  bis  1000  facher  Verdünnung 
nicht  mehr  deutlich  auftritt    Durch  den  von   Lefort  (3) 
empfohlenen  Zusatz  von  Ammoniak  läfst   sich  noch  Vaoooo 
der  Base  erkennen  und  eine  fast  gleiche  Empfindlichkeit 
erlangt  die  Iteaction,   wenn   man   die  mit  Jodsäure  und 
Stärke  versetzte  Morphinlösung  mit  sehr  verdünntem  Am- 
moniak schichtet,  wo  sich  bei  V20000  Morphin  an  der  Be- 
rührungsfläche zwei  gefärbte  Hinge  bilden,  von  denen  der 
untere  blau,  der  obere  braun   ist;   bei  verdünnteren  Lö- 
sungen erscheint  nur  der  braune  Bing,  die  Mischung  beider 


(1)  Chem.  News  TU,  186.   —  (2)  Chenu  News  VIII,  S67;  Chen. 
Centr.  1864,  866.  —  (8)  Jahretber.  f.  1861,  869. 


Srkeniiiuig  ond  HtdhuAMg  ^u^tsdukn  SabttMMML  f  Qg 

wt  efaMfills-  bra&iL  Der  bkiie  Bib^  (aber  rnkhi  g^ich* 
mittg  düT  bl'amie)eiitBteht  aiidi  durah  aadere,  die  Jedaiore 
redBoifende.  .Sübitanaeii.  Ltetmgen  ron  Anilifi  ftrben  Biek 
iAii  Je&ftfiref  viofetts^iind  auf  Zaaaia  vod  Ammoniak  eben^ 
falla  b(ran%  aber  mk  8tiürkpiehl  nicht  blau.  —  A.  fluse* 
m«Dn.(l)  hat  naohgewiesen,  dafs  die  von  J.  Erdmann  (2) 
Bur  Erkennung  des  Morphine  angegebene  Beaetion  (vio* 
Lftttrotke  Ffirbnng  der  Löeong  in  eoneentrirter  Schwefel* 
•iure  bd  Znsats  einer  Spur  Salpetersänre)  erat  dann  sicher 
«umI  oharaelerifltiBch  ist^  wenn  die  Salpetersftore  wat  dem 
dnr^hidifi  Sohwefelainre  modificirten  Morphin  in  Berfthrung 
kommt/  DJe  .farblose»  kalt  und  frisch  bereitete  LOsong  dea 
Motrphina  in  coacentrirter  Sohwelelsikire  fkrbt  sich  beim 
-Zasammeniflielben  mit  «nem  Tropfen  Salpetersäure  snerst 
iDseDreib/,  damn  rasch  gelb  y  grünlich  und  bränalioh ;  war 
die  Löaang  vorher  mit  el^as  Wasser  verdttnnt,  so  wird 
sie  intensiv  earmoisinrQth«  Erhitst  man  die  Lösnng  der 
Base  in  eonoentrirter  Sohweleleinre  kurae  Zeit  anf  100 
bis  150®,  oder  l&fst  man  sie  12  bis  24  Stünden  stehen,  so 
erzeagt  jetzt  eii)  Tropfen  Salpetersäure  räe  prachtvoll 
dunkel  blauviolette  Färbung,  die  im  Centrum  bald  blutroth 
wird.  Erhitzt  man  die  Lösung  über  150®,  so  fiirbt  sie  sich 
vorübergehend  hell  roth violett,  dann  schmutzig  grün  und 
wird  nun  durch  Salpetersäure  nicht  mehr  blauviolett,  son- 
dern roth.  Aehnliche  FarbenerscheinunMn  wie  durch  Sal- 
petersäure  treten  auch  mit  Chliurwasser,  chlors.  Kali  und 
namentlich  mit  unterehlorigs.  Natron  ein.  Mit  3  bis  4 
Tropfen  einer  Vsooo  Morphin  enthaltenden  Lösung  entsteht 
so  noch  eine  intensiv  carmoisinrothe,  bei  V40000  nach  kurzer 
Zeit  eine  deutlich  rosenrothe  Färbung.  *  Narcdin  löst 
sich  in  coupentrirter  Schwefelsäure  mit  blauvioletter,  bald 
orangegelb  werdender  (manche  Sorten   der  Base  sogleich 


(1)  Ana.  Ok.  Pharm.  OXXVIII,  S06;   TMMki.  uuü.  Ch«aL  III, 
1319  ;.Bial}.  soc  flUmy  W,»  9S|.  -^  (S)  fai  ^r  im  Jahisiber.  t  1S6I,  868 

citirton  Abhandl. ;  vgl.  andi  Jahresber.  f.  1862    618. 

JAhrwlMrioht  t.  Ch«B.  ■.  •.  w.  Ar  IMt.  45 
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mit  rein  gelber)  Far^;  beuB  selir  allmiiifen  Erwirmen 
wird  die  lAsrntg  raeret  araiigerolii>  daan  am  Besde  Ue»- 
violett,  pvrpnrblaii  und  nletst ,  wean  die  6Kiire  «ofltogt 
ma  ▼erdempleoy  rothviolett  Die  Ueno  itebwig  iet  noeb 
bei  Vhoot  das  Botbviolett  bei  Vmm#  Naroetin  wakmelmibar. 
Die  kalt  bereitete  Löaiug  von  Nareetia  ia  ooncentrirter 
Sekwefebttare  f&rbt  sieh  aut  einer  Spnr  Salpeteiainre  gelb- 
rothy  mit  unterohlorigi.  Natron  aber  Torher  oarmoieinroth. 
Mit  EiaeoBhlorid  geben  die  Torher  erwürmtett  Löenngea 
des  Morphins  oder  Narcotins  eine  dnnkelrothe  Firbang', 
mit  Tielettem  oder  pfireiohblAtiifarbenen  Saom ;  bei  Mor- 
phin g^t  dieselbe  allmäüg  ia  £chnintaiggrfin,  bei  Nareotia 
ia  Kirechroth  ftber.  -h-  A«  Vincent  (1)  iMMht  darauf  aaf- 
merkaam,  dafs  bei  der  AafMidiiuig  des  MoifUns  oder 
Opiums  ia  VergtftongsfiUhi|  die  AnweeeaiMit  tob  Oerb* 
s&nre  •  leicht  sa  Fehleehillsseii  Veranlassaag  geboa  ktone, 
•eiern  dieselbe  mit  Salpeterafture,  Jedsänre  oder  Sisea* 
^lorid. ähnliche  SWbeneraeheiiimigen  herrotviile,  wie  dae 
Morphni. 

''«^*-  J.  RSchacht(2)  empfiehlt,  das  Opium  (5  bis  10 
6rm.)  zur  Prüfung  auf  seinen  Gehalt  an  Morphin  M 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  Wasser  ssu  erschöpfen ,  den 
▼erdampften  und  nach  dem  Erkalten  filtrirten  Ausaug  mit 
reiner  Tbierkohle  zu  behandeln  und  das  Filtrat  mit  nur 
wenig  überschüssigem  Ammoniak  zu  versetzen.  Der  Nie- 
derschlag wird  nach  dem  Trocknen  bei  100^  gewogen  und 
(zur  Entfernung  von  Narcotin  und  mecons.  Kalk)  zuerst 
mit  Aether  behandelt,  dann  in  Alkohol  gelöst  und  das 
Filtrat  verdunstet,  wo  nur  das  Morphin  zurückbleibt.  Von 
gutem  Opium  bleiben  nicht  mehr  als  40  pC.  in  Wasser 
ungelöst,  an  Morphin  erhält  man  nicht  unter  11  pC. 


<i>  Obmi^  nmL  Lm,  #40;  J.  jpfaum.  M  ^LIV,  Mi;  J.  pr. 
Cheia.  Xa,  880.  ^  (8)  Axok  Hiana.  f8}  CUV»  118;  J.  fteau  M 
XLYI,  126. 
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Zvhr  Prfifilii^  Ton  OhiniB  raf  einen  (behalt  von  Cbini-  ^^^J 
din  (Heijningen'B  ^CÄinin)  und  Cinchonidin  (Leers'  «-»«m.*' 
Oinntdin)  bettutst  O.  Mann  (1)  die  versobiedoie  Löslteh* 
keit  dieser  Bto^n  in  weins.  Natronkali  und  in  schwefek. 
Natron.  Er  digerirt  das  zu  prUfende  schwefela.  Chinin 
bei  14^  mit  einer  Ll^eung  Ton  weiuB.  Natronkdi,  wo  sich 
sckw^els.  Ohinidin  Mst  und  daraus  durch  Ammoniak  ftlK 
bar  ist.  Dem  uigetösten  Theil  entaieht  eine  Lösung  Ton 
BchwefelB.  Natren  bei  14^  das  schwefeis.  Cinchonidin; 
während  schwefeis.  Chinin  zum  grdiserMi  Theil  ungelöst 
Ueibt.  --  C.  Claus  (2)  erscböpit  10  Orm.  Chinarinde  zur 
Bestimmung  ihres  Gehalts  an  organischen  Basen  mit 
schweielsäurefaaltigem  Wasser  und  verdampft  den  Auszug 
tnit  einem  Ueberschufs  an  gebrannter  Magnesia.  Aether 
entzieht  nun  dem  Bückstand  das  Chinin,  Alkohol  das  Cin- 
ebonio;  aber  die  farblosen  Lösongen  enthalten  neben  den 
freien  Basen  eine  kleine  Menge  eines  golblicheni  amorphen 
EactraotivslefiS;  der  durtb  Lösangsmiitel  nicht  zu  entfernen 
ist.  —  J«  £.  Schach  1(8)  beschreibt  zur  Ermittelung  des 
Chinins  in  der  Chinarinde  eine  Modification  des  Verfahrens 
▼on  Raboordin  (4),  welche  wie  dieses  darauf  beruht, 
daHs  die  ftrbenden  Bestandtheile  und  Oerbstoflf,  aber  nicht 
die  Chinabasen  in  Aetzaatren  löslich  sind  und  dafs  durch 
Ammoniak  der  Farbstoff  zuerst  ausgeftdlt  wird. 

Naeh  Qulielmo  (6)  soll  sich  noch  Vso  bis  V40  Oran  Atropiii. 
Atropin  an  dem  intensiven,  an  die  Blüthen  der  Craogen 
und  Schlehen  erinnernden  Geruch  erkennen  lassen ,  der 
sieh  entwickelt,  wenn  man  die  Base  mit  einigen  Tropfen 
ooncentrirter  Behwefelsänre  bis  zum  Braunwerden  erwärmt 
und  dann  einige  Tropfen  Wasser  zufügt. 

(1)  Boss.  Zeitsobr.  Phann.  II,  49 ;  Vierteljahrasohr.  pr.  Phann.  XIII, 
345.  —  (2)  Rnss.  Zeitsohr.  Pharm.  I,  586 ;  Vierteljahrsschr.  pr.  Phann. 
Xin,  244.  —  (8)  In  der  8.  706  angef.  Ahhaadl.  -^  (4)  Jtabreaber. 
f.  1861,  588.  '—  (5)  Am  d«r  Schweisev.  WoohenMbr.  t  Phann«  1068, 
146  in  BeÜMhr;  mA  Olieia.  H,  404 ;  Oheni.  Centr.  1864,  644;  J.  phana. 
[8]  XLVI,  158. 
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C.  Clans  (1)  erachöirfk  die  Th««UftUar,  aw  Ennitte- 
king  ihres  Gehalts  an  Caffeio,  jnit  Aetberi  destiUirt  '/a  ^^ 
Aetbers  ab  und  schüttelt  den  BOekstand  wiederholt  mit 
Terdünnter  Schwefelsäure.  Die  saure  £arhlose  Caffiein- 
lösung  wird  mit  Magnesia  übersättigt,  eingetrocknet  und 
dem  Rückstand  das  Caffein  mit  Aetber  entaogen,  der  das* 
selbe  beim  Verdunsten  in  weifsen  KrystaUen  hiaterUlfst* 
Durch  Behandlung  der  mit  Aether  erschöpften  Theeblätter 
mit  Alkohol  läfst  sich  noch  eine  weitere  kleine  Menge  von 
Caffein  gewinnen.  Claus  fand,  dafs  die  TheeBorten, 
welche  im  Handel  für  die  schiechteren  gelten,  stets  reicher 
an  Caffein  sind  als  die  feineren,  wohlriechenden  (s.  g. 
Blumenthee).  Chinesischer  Thee  enthält  im  Minimum  1  pC, 
im  Maximum  2,5  pC,  Ziegelthee  etwa  3,5  pC,  Caffein. 
ftirk»«».  Maranta- Stärkmehl  (Arrow -Boot)   wird  nach  J.  F. 

AI  her  8  (2)  durch  kalte  verdünnte  Salssäure  (2  Tb.  Säure 
von  1,12  spec.  Gew.  und  1  Tb.  Wasser)  nicht  veiänd^rl, 
während  Kartoffel-  und  Waisen-Stärkmehl  damit  in  eine 
gelatinöse  durchscheinende,  später  dünnflüssige  Masse  über- 
gehen. Bei  Kartoffelstärkmehl  tritt  noch  der  charaoteristi* 
sehe  Geruch  frischer  Vietsbobnen  auf.  Aus  einem  Gemenge 
beider  setzt  sich  nach  dem  Schütteln  mit  Salasäure  und 
mehrstündigem  Stehen  das  Arrow -Boot  unverändert  ab, 
in  der  Art,  dafs  dieses  Verbalten  snr  Erkennung  wie  sur 
annähernden  Scheidung  der  genannten  Stärkmeblarten 
dienen  kann. 

E.  Brunn  er  (3)  führt  die  Beetimmnng  von  Zucker 
in  der  Art  aus,  dafs  Er  die  nicht  mehr  als  0,25  Grm.  des- 
selben enthaltende  Flüssigkeit  mit  einem  Ueberschufs  an 
alkalischer  Kupferoxjdlösung  erhitzt  und  dann  das  aus- 
geschiedene Kupferoxydul  in  Eisenchlorid  löst.     Das  ge- 


(1)  Eun.  Zeitsobr.  Pbamu  I,  867,  ÖS6.  —  (8)  Areh.  Pharm.  [S] 
CXIII,  210;  Zeitfohr.  sdaI.  Ghem.  H,  217;  Chem.  Centr.  IdU,  416«-* 
(a)  Aoi  dem  polyteohn.  CenCnlbL  1S6S ,  561  in  Zailsobjr.  aiiaL  Cham. 
II,  2S2;  Chem.  Centr.  1864,  867. 
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bildete  ISsenchlorttr  ist  dann^  analog  wie  diefs  sohon  von 
H.  Schwärs  (1)  tdr  Kupfer  empfohlen  wurde,  volnme- 
triscb  mittelst  zweifach-obromt«  Kali  zn  bettimmeo.  Die 
Umwandlung  des  Rohrzuckers  in  Fruehtzncker  geschieht 
nach  Brunner  am  besten  durch  Oxalsäure,  sofern  die 
Zuckerlösung  auch  in  der  Siedehitze  sich  nicht  damit  ftrbt 

E.  Mulder  (2)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  Bestim- 
mung des  Rohrzuckers  im  Zucker  des  Handels  mittelst  des 
SoleiTschen  Saccharimeters ,  ohne  vorgängige  Umwand- 
lung. Die  zu  demselben  Zweck  von  Dubrunfaut  (3) 
angegebene  Methode  leidet  an  dem  Uebelstand,  dafs  sich 
bei  der  Zerstörung  des  unkrjstallisirbaren  Zuckers  durch 
Alkalien  zu  viel  färbende  Zersetzungsproducte  bilden. 
Mulder  zerstört  den  unkrjstallisirbaren  Zucker  durch 
eine  alkalische  Kupferlösung,  welche  an  der  Stelle  der 
rechtsdrehenden  Weinsäure  inactive  Traubensäure  enthält 
Er  bereitet  dieselbe  durch  Vermischen  von  3  Vol.  einer 
4,6procentigen  Lösung  von  essigs.  Kupferoxyd,  3  Vol. 
Kalilauge  von  dem  spec.  Gew.  1,22  und  2  Vol.  einer 
19,9  pC.  krystallisirte  Traubensäure  enthaltenden  Lösung. 
Zur  Controle  der  Methode,  des  Saccharimeters,  sowie  der 
Reinheit  der  Traubensäure  erhitzt  man  30  CC.  der  Kupfer- 
lösung in  einem  100  CC.  Wissenden  Kolben  auf  60  bis  70^ 
und  läfst  nun  aus  der  Bürette  so  viel  einer,  in  100  CC. 
16,471  Grm,  Rohrzucker  und  etwa  0,15  Grm.  Trauben- 
zucker, C12H14OU,  enthaltenden  Lösung  zufliefsen,  bis  die 
Kupferlösung  entfärbt  ist.  Man  kühlt  nun  den  Kolben  ab, 
leitet  (zur  Zersetzung  der  schwächer  drehend  wirkenden 
Kaliverbindung  des  Zuckers)  Kohlensäure  durch  die  Flüs- 
sigkeit, bringt  dieselbe  mit  ausgekochtem  Wasser  auf  100  CC, 
läfst  sie  bei  Luftabschlufs  sich  klären  und  ermittelt  dann 
die  Drehung  im  Saccharimeter.     Waren   z.  B.    zur  Zer- 


(1)  Jahretber.  f.  1662»  787.  —  (S)  Bobeik.  Onders.  III.  d«sl,  twoede 
ttuk,  Ooden.  169.  ^  (8)  Jahreiber.  f.  1861,  646. 
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•^  seteuDg  TOD  30  CC.  Kupferlösung  60  CC.  der  Znakfrlfemig 
erforderlich ,  so  zeigt  tich  fm  Saocbiifimeter'  eine  Beebts- 
ablenkung  von  60^  und  jeder  CC.  der  urflpfQDgliehmi 
Zuckerlöaang  entopricbt  demD«eh  einer  Abtonkong  ¥oa  1^. 
Bdi  der  in  gans  gleicher  Weiae  atiuiufiibreivdeii  Probe 
wendet  man  ebenfalls  eine  Li^amtg  an,  wekbe  in  100  CC. 
16>471  Grm.  des  zu  prüfenden,  möglichst  farblosen  Zoekers 
enthält 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Glycogena  und 
Zuckers  in  der  Leber  zerreibt  Winogradoff  (1)  ein 
gewogenes  Stück  der  letzteren,  nach  dem  Eintauchen  in 
kochendes  Wasser,  mit  Thierkoble  in  einem  Mörser  und 
behandelt  dasselbe  so  lange  mit  Wasser,  bis  eine  durch- 
sichtige Flüssigkeit  durch  das  Filter  geht.  Das  Filtrat 
wird  nun  mit  5  Vol.  starken  Alkohols  versetzt»  nach 
24  Stunden  das  abgeschiedene  Glyoogen  abfiltrirt,  mit 
Alkohol  gewaschen,  nochmals  aus  wässeriger  Lösung  mit 
Alkohol  gefallt,  bei  100®  getrocknet  und  gewogen.  Der 
im  ersten  alkoholischen  Filtrat  enthaltene  Zucker  wird, 
nach  dem  Verjagen  des  Alkohols,  mit  alkalischer  Kupfer- 
oxydlösung bestimmt, 
wdnsteiii  Zur  Bestimmung  des  Weinsteins  und  der  Weinsäure 

nnd  W«n-     ,  " 

•NnndM  im  Wein  verfahren  Berthelot  und  A.  Fleurieu  (2)  in 

Weint.  ^    ' 

nachstehender  Weise  :  10  CC.  Wein  werden  mit  50  CC. 
einer  Mischung  von  gleichen  VoL  Alkohol  und  Aether 
versetzt,  nach  24  Stunden  die  über  dem  ausgeschiedenen 
Weinstein  stehende  Flüssigkeit  durch  ein  kleines  Filter 
gegossen  und  der  Weinstein  durch  Decantiren  mit  Aether^ 
Alkohol  ausgewaschen.  Das  Filtrat  sammt  Waschflüssig- 
keit enthält  etwa  2  Milligrm.  in  Bechnung  zu  bringenden 


(1)  Ans  dem  Arch.  f.  pathol.  Anat.  XXVII,  64S  in  Zeitschr.  anaL 
Chem.  n,  458.  —  (8)  Compt  rend.  LVII,  894;  BulL  soo.  ohim.  VI, 
869 ;  J.  pharm.  [8]  XLIV,  299 ;  auch  XLVI ,  99 ;  Chem.  Newa  VIH, 
178;  ZeitMhr.  Chem.  Pharm.  1868,  787;  Chem.  Centr.  1864,  204; 
DingL  pol.  J.  CLXXI,  217. 
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WcoDstaiii.  Der  «iiagQsoliifdtiifl  W«iii»t«ui  wird  immmX 
iiBm  Filter  mit  Wawier  erfaitst  Q»d  der  Säaregeb«lt  ipii^ 
tekl  noriMler  BarytUMung  beatimmt  (Eiae  mit  10  pQ. 
Alkohol  vertetsta  wteienge  Löaang  Ton  WeiDstein  entblUt 
Bftcb  mebrtägigcio  Stehen  im  Liter  etwa  3  Gnu.  des 
Salzes ;  10  CC.  forfordero  etwa  50  CC.  Barjtlösung.)  Auch 
W  Anweaenbeii  eia^  beträobtlichen  Menge  freier  Wein* 
•ixire  oder  anderer  organiecber  Säaren  giebt  dieeee  Ver- 
fahren noch  annftbemde  Sesnltate.  Es  wurde  damit  feat- 
geetelltf  daA  manche  firanaösiacbe  Weine  die  dem  Lö* 
aungiyermögen  entsprechende  Menge  Weinstein,  die  mei- 
sten jedoch  weniger  enthalten  und  da&  zwischen  dem 
Qehalt  an  freier  Sftnre  und  Weinstein  keinerlei  Beziehung 
besteht.  Zur  Bestimmung  der  freien  Weinsäure  mischt 
man  40  CO.  Wein  mit  10  GC.  desselben,  vorher  mit 
Kali  gesättigten  Weins  und  veraetzt  Vs  d^a  Gemenges 
mit  50  CC.  Aetheralkohol.  Enthielt  der  Wein  freie  Wein- 
säure, so  bildet  sich  ein  reichlicherer  Niederschlag  als  mit 
dem  ursprünglichen  Wein  und  der  Säureüberschurs  ent- 
spricht etwa  der  Hälfte  der  Torhandenen  freien  Weinsäure. 
Die  Mehrzahl  der  untersuchten  franzÖBischcn.  Weine  ent- 
hielt keine  oder  nur  wenig  freie  Weinsäure,  sondern  Bern- 
steinsäure, Essigsäure  u.  s.  w, 

CG.  Seischauer  (1)  verfiUirt  zur  quantitatiTca 
Bestimmung  von  Zuckari  Dextrin  und  Alkohol  im  Bier 
in  nachstehender  Weise  :  Den  GesammtgebaU  des  Biers 
an  nicht  flüchtigen  Stoffen  (Extract)  erfahrt  man  durch 
Verdampfen  im  trockenen  Luftstrom  und  Erhitzen  des 
Rückstands  auf  110^  bia  zum  constanten  Gewicht  Der 
Zucker  wird  Tolumetrisch  mittelst  alkalischer  Eupferoxyd- 
l(toung  in  50  Grm.  Bier,  welche  mit  250  Grm.  Wasser 
▼erdünnt   sind,   bestimmt.      Bei   dieser  Verdünnung   und 


«ad  W«te- 


(1)  Aus  N.  B«p.  t  Pbmrm.  XI,  aoi   in  Seitoohr«  aosL  Cbem«  ü, 
sei;  Chem.  Centr.  1864,  867. 
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*'*'-  namentlicli  in  stark  alkaliseher  FHlBBigkeil  wirkt  das  Dex- 
trin kanm  reducirend  auf  das  Knpferoatyd  ete.  Zar  Be- 
atimmnng  des  Dextrins  wird  die  wftsserige  Lösnn^  des  Bier^ 
extracts  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  in  veraclilos- 
sener  Bohre  6  Stunden  im  Kochsalsbide  erhitat,  sodann 
die  Gesammtmenge  (des  vorhandenen  und  des  aus  Dex- 
trin gebildeten)  Zuckers  durch  Titrimng  enmttdt  und 
der  Mehrbetrag  auf  Dextrin  berechnet.  Den  Alkoholgehalt 
des  Biers  bestimmt  Beiscfaauer  durch  Einleiten  der 
Dämpfe  in  eine  mit  Schwefelsäure  versetste  und  auf  100^ 
erwärmte  titrirte  Lösung  von  zweifach-chroms.  Eäli,  Ver- 
mischen der  resultirenden  (chromoxydhaltigen)  Flttssigk^t 
mit  so  viel  Schwefels.  Eisenoxydul-Ammoniak  ^  als  zur 
Beduction  aller  Chromsäure  erforderlich  gewesen  wäre, 
und  Titrimng  des  nun  bleibenden  Eitenoxydulüberschusses 
mittelst  Übermangans.  Kali.  Reischauer  setzt  hierbei 
voraus,  dafs  der  Alkohol  des  Biers  durch  die  oxydirende 
Wirkung  der  Chromsäure  vollständig  in  Essigsäure  (und 
nicht  auch  theilweise  in  Aldehyd)  übergehe. 

Zur  Erkennung  einer  Verfälschung  sauerstofflreier 
ätherischer  Oele  mit  Alkohol  bringt  Dragendorff  (1) 
10  bis  12  Tropfen  derselben  mit  einem  Stückchen  Natrium 
in  Berührung,  wo  ein  Gehalt  von  nur  5  bis  10  pC.  Alko- 
hol eine  lebhafte  Gasentwickelung  und  eine,  allmälrg  wie- 
der verschwindende,  miichichte  IVttbung  hervorruft. 

Nach  J.  Lightfoot  (2)  lassen  sich  die  geringsten 
Spuren  von  Fett  daran  erkennen ,  dafs  Campherstückcheo 
auf  Wasser  nicht  mehr  rotiren,  wenn  dasselbe  mit  einem 
fetten  Körper  in  Berührung  gebracht  wird. 


(1)  Rufg.  Zeitfohr.  Pharm.  II,  4,  25,  54,  78;  VierteUshnaohr.  pr. 
Pluurm.  XIII,  26 ;  Zeitiohr.  anal.  Cham.  II,  407 ;  N.  Jahrb.  Pharm.  XX, 
388;  Chem.  Centr.  1864,  592.  —  (2)  R^p.  cbim.  appliqn^e  V,  179; 
Rots.  Zeitsebr.  Pharm.  II,  883;  Zaiteehr.  anal.  Chem.  II,  409;  Viertel- 
jahneohr.  pr.  Pharm.  XIII,  440. 
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A.  Vogel  (1)  ermitteh  den  abf  den  Brennwerth  in-  '^•^• 
inirenden  Flüssigkeitsgrad  fetter  Oele  durch  die  Bestim* 
nrang  der  Zeh,  in  welcher  eine  gemessene  oder  gewogene 
Menge  des  Oels  ans  einem  graduirten;  nnten  durch  einen 
•ingeseblMFenen  Glasstab  verschliefsbaren  Qlasrohr  (Biaio- 
meter)  ansfliefst. 

G.  A.  Bj&rklund  (2)  behandelt  die  Cacaobntter  zur 
Erkennung  einer  Verftlsohung  mit  Wachs  oder  Talg  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  2  Th.  Aether.  Bei  Anwesen^ 
heit  von  Wachs  bleibt  die  Lösung  trübe ;  ist  Talg  zugegen, 
so  trübt  sich  die  klare  Flüssigkeit  beim  Erkalten  auf  0^ 
schon  in  weniger  als  10  Minuten ;  mit  reiner  Gacaobutter 
tritt  die  Trübung  erst  nach  10  bis  lö  Minuten  ein  und 
Terschwindet  wieder  bei  19  bis  30®,  andernfalls  oberhalb  22*^. 

W.  McKinlay  (3)  prüft  den  Indigo  nach  einem  volu-    '«»««»• 
metrischen  Verfahren,  welches  sich  von  dem  Penny's  (4) 
nur  dadurch  unterscheidet,   dafs  Er  die   Entfärbung  der 
Ittdiglösung   durch   zweifach-chroms.   Kali  bei  Gegenwart 
von  Oxalsäure  (statt  von  Salzsäure)  bewirkt. 

Nach  C.  Ol  au  8  (5)  wird  Indiglösung  durch  Eisen- 
und  Iridiumchlorid,  langsamer  und  nur  in  der  Wfirme 
durch  Platinchlorid  entfärbt  Osmium-  und  Butheninm- 
chlorid  sind  wirkungslos. 

6.  W.  Gerland  (6)  benutzt  zur  volumetrischen  Be« 
Stimmung  der  Gerbsäure  eine  Lösung  von  Brechweinstein^ 
welche  in  1  Liter  2,611  Grm.  des  bei  100®  getrockneten 
Salzes  enthält.  Diese  Lösung  (von  der  1  CO.  0,005  Grm. 
Gerbsäure  entspricht)  erzeugt  in  verdünnten  neutralen 
oder  nur  schwach  sauren  Lösungen  von  Gerbsäure  einen 
erst  auf  Zusatz  von  Salmiak  sich  leicht  absetzenden  Nie- 


(1)  Diogl.  pol.  J.  CLXyill ,  267 ;  Zeitschr.  anal.  Chem.  II ,  285 ; 
N.  Jabrb.  Pharm.  XX,  185.  ~  (2)  Rass.  ZeitBohr.  Pharm.  II,  401.  — 
(•)  Obern.  News  VlII,  284.  —  (4)  Jahresber.  f.  1862,  748.  -  (6)  Jenas. 
Seitsohr.  Pharm.  I,  802.  —  (6)  Chem.  News  VIII,  54;  Zeitschr.  anaL 
Chem.  n,  419. 
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d^tuMmg  TOD  g«rbs.  AntimönocKjdy  «ach  Gevlasd's  An- 
nshme  =  SbOa,  8  CisHeOit-  Gallmiiiire^  Farbstoffe  mi 
andere  durch  Wasser  den  Gerbmaterialien  entsiehbare 
SabsUnaen  st&ren  'die  Bestimmang  der  Gerbsikire  aaf 
diesem  Wege  nicht  -*-  B«  Wildenstein  (1)  vergleich^ 
zur  Werthbestimmung  gerbsäurehaltiger  Matertalieo,  den 
Grad  der  Fltrbong,  welche  Streifen  tob  sohwedischem 
FUtrirpapter,  die  mit  einer  Lösung  von  citronena.  Eisen- 
Oxyd  imprttgnirt  sind,  in  dem  wässerigen  Ansang  der  an 
prüfenden  Substana  annehmeui  mit  einer  Scale  von  Probe- 
streifen, die  vorher  in  gana  gleicher  Weise  (jedoch  mit 
Anwendung  einer  Gerbaänrelösung  von  steigendem  Gehalt) 
dargestellt  worden  sind.  ^  Ein  von  J.  Per  so«  (2)  ange- 
gebenes Verfahren  anr  Bestimmung  der  Gerbsäure  besteht 
darin,  daft  letatere  mittelst  einer  Lösung  von  Zinnchlorflr 
(8  Grm.  Zinncblorür  und  2  Grm«  Salmiak  im  Liter  ent> 
haltend)  aosgefiUlt  und  das  Volum  des  Niederschlags  nach 
10  bis  128tttndigem  Stehen  mit  dem  Volum  eines  gleich- 
aeitig  mit  Normalgerbsäurelösung  (10  Grm.  im  Liter 
enthaltend)  dargestellten  Niederschlags  verglichen  wird. 
H»  Btsler-Beunat  (3)  bat  diese  letatere  Prüfungs weise 
in  der  Art  abgeändert ,  dais  Er  das  ausgewaaohene  und 
getrocknete  gerbs.  Zinnoxydul  auerst  für  sich  und  dann 
(nach  dem  Glühen  mit  Salpeters.  Ammoniak)  als  Zinnoxjd 
wägt  Der  Gerbsäuregehalt  ergiebt  sich  aus  der  Differens 
beider  Wägihigen,  nachdem  das  Zinnoxyd  auf  Zinnoxydul 
berechnet  ist 
^"^'  A.  Vogel  (4)  beschreibt,  sammt  dem  dasu  erfordere 

liehen  Apparat,  eine  optische  Mikhprobe,  welcher  die  That- 
sache  au  Grunde  liegt,  dafs  eine  gemessene  Schicht  Wasser 


(1)  Zeitschr.  sasl.  Cbem.  II ,  187 ;  DiogL  poL  J.  CIjXZII  ,  tSl ; 
eben.  Ceatr.  18$4,  300.  --  (3)  Trait^  de  rimpiesslpn  des  tMeos  I»  S^f. 
(5)  ZeitM)hr.  «aal.  CSiem.  II,  387;  Chem  Centr.1804^  543.  -^  (4)Pis«L 
poL  J.  CLXVII,  63)  Chem.  Centr.  1863,  671;  Seitsobr.  aeaL  Che» 
II,  103. 


Erkeiuiimg  nnd  Beatinunnag  oigtnitohw  BubetMUMn.  f  ]^g^ 

durch  eino  aod  dieselbe  Qaantit&t  Milch  immer  in  gleiobem 
Grade  oadarcbBichtig  wird  und  dai«  von  yerdtümter  Milch 
eine  ent^rechend  gröfiiere  Menge  hiercn  erforderlich  iai. 

F.  Hoppe  (1)  hat  das  Verfahren  dieser  Milchprfkfung 
etwas  abgettndert  ond  Casselmann  (2)  hat  dargethani 
dafs  dasselbe  zwar  dazu  dienen  kann,  rasch  den  Fettgehalt 
einer  Milch  zu  bestimmen,  aber,  wegen  des  schwankenden 
Fettgehalts  unverfälschter  Milch,  nicht  wohl  zur  Erkennui^ 
einer  Verdünnung  derselben.  —  G.  C«  Wittstein  (3)  ge- 
langt in  Folge  zahlreicher  Versuche  zur  Auffindung  eines 
einfachen  Verfahrens  der  Milohprflfnng  zu  dem  Schlüsse^ 
dais  die  Ermittelung  des  spec.  Gew.  keine  Beurtheilung 
der  Güte  der  Milch  gestattet  Das  einzige  untrügliche 
Mittel  bestehe  darin,  die  Milch  in  einem  graduirten  Cylin* 
der  mehrere  Stunden  der  Buhe  zu  überlassen  und  das 
VoL  des  ausgeschiedenen  Rahms  abzulesen.  Alle  Milch, 
welche  als  nicht  abgerahmte  verkauft  wird  und  weniger 
als  5  pO.  Bahm  giebt,  ist  als  vermischte  anzusehen.  — ^ 

G.  Hojermann  (4)  erhitzt,  zur  Prüfung  der  Kuhmilch, 
6  bis  8  Unzen  derselben  zum  Sieden  und  schüttelt,  nach 
dem  Elrkalten  auf  15  bis  18^,  bis  zur  Abscheidung  der  (auf 
feuchter  Gaze  abzufiltrirenden  und  zu  wägenden)  Butter. 

van  Deen(ö)  hat  gefunden,  dafs  die  kleinste  Menge  ''"^ 
Blut,  wie  alt  dasselbe  auch  sein  mag  und  wie  sehr  ver- 
mischt mit  anderen  Substanzen,  durch  Guajactinetur  and 
einen  Ozonträger,  z.  B.  ozonisirtes  Terpentinöl,  blau  ge- 
fiü*bt  wird.  Dieselbe  Farbe  tritt  indessen  auch  mit  einigen 
Eisenpräparaten,   und  besonders   deutlich  mit  essigs.  und 


(1)  Ans  dem  Arch.  f.  patbol.  Anatomie  XXVII,  894  in  Zeitsohr. 
Anal.  Cbem.  n,  446;  Chem.  Centr.  1864,  544.  —  (2)  Dingl.  pol.  J. 
CLXVUI,  887;  Zeitichr.  anal.  Cbem.  II,  447;  Chem.  Centr.  1864,  644. 
—  (S)  VierteljahrsBchr.  pr.  Pharm.  XII,  Sl,  177;  Areh.  Pharm.  CXIV, 
887;  OXV,  86  (TgL  auch  CXVI,  186);  ZeitMhr.  anal.  Cham.  II,  446. 
-^  (4)  Areh.  Pharm.  [8]  CXVI,  137 ;  Chem.  Centr.  1864,  886 ;  Zeitichr. 
anal.  Chem.  III,  159.  —  (5)  Aoa  dem  Aroh.  f.  hoUftnd.  Beitrige  III, 
Heft  8  in  Zeitichr.  anal.  Chem.  II,  469 ;  Chem.  Centr.  1864,  68a 


'f\^  Analytiiebe  Cli«iiiie. 
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oStronens.  Eieenoxyd^  sowie  mit  Eisenchlorid  ein.  — 
Li  man  (1)  prüfte  diese  Reaction  besüglicb  ihrer  An- 
wendbarkeit zur  Nachweisung  von  Blutflecken  und  fand, 
dafs  Blutlösungen  selbst  bei  einer  Verdünnung  von  1 :  6000 
mit  frisch  bereiteter  Gnajactinctur  und  mit  Terpentinöl 
(welches  verdünnte  Indiglösung  vollständig  entfUrbt)  sich 
sofort  blau  fllrben,  während  andere,  mit  dem  Blut  häufig 
gemengte  organische  Substanzen  (frisches  und  faulendes 
Albumin ;  Harn,  Galle  u.  s.  w.)  diese  Eigenschaft  nicht 
besitzen.  Die  wässerigen  Auszüge  von  Blutflecken  auf 
den  verschiedensten  Stoffen,  wie  Shirting,  Leinwand,  Seide, 
Wolle,  Schafleder,  Holz,  rostigem  Eisen,  zeigten  die  Reac- 
tion  sehr  deutlich.  Li  man  folgert  indessen  selbst  ans 
seinen  Versuchen,  dafs  das  Eintreten  der  Färbung  nicht 
nothwendig  durch  die  Anwesenheit  von  Blut  bedingt  sei, 
sofern  mehrere  andere  Substanzen,  wie  frischer  Kleber, 
Käsestoff,  Pflanzenleim,  arabisches  Gummi  und  namentlich 
verschiedene  Eisenpräparate  sich  mit  Gnajactinctur  allein 
schon  blau  färben.  Die  Reaction  könne  zur  Controle 
anderer  Versuche  dienen  und  ^s  lasse  sich  beim  Nichtein- 
treten der  blauen  Färbung  nur  schliefsen,  dafs  der  frag- 
liche Fleck  nicht  von  Blut  herrühre;  umgekehrt  sei  das 
Auftreten  der  Reaction  kein  sicherer  Beweis  für  die  An- 
Wesenheit  von  Blut. 
Bmrn.  E.  N  i  c  h  0 1  s  0  u  (2)  weist  nach,  dafs  die  Bestimmung 

des  spec.  Gew.  des  Harns  nur  in  dem  Fall  einen  Aus- 
gangspunkt fUr  die  Berechnung  des  Gehalts  an  Harnstoff 
innerhalb  gewisser  Grenzen  bieten  könne,  wenn  gleich- 
zeitig die  Menge  des  Kochsalzes  ermittelt  wird.  Stets  sei, 
auch  für  klinische  Zwecke,  die  volumetrische  Bestimmung 
des  Hamstofis  vorzuziehen. 


(1)  Ans  Catper^B  Vierteljahrssohr.  f.  geriohtl. .und  5ffDntl.  M«dieiii 
XXIV,  198  in  Zeitschr.  anal.  Ghem.  II,  469;  Cbem.  Centr.  1S64,  594; 
J.  phann.  [8]  XLYI,  149.  —  (2)  Cfaem.  Soo.  J.  [2]  I,  26 ;  Chmn.  C^tr. 
1868,  927. 


Erkennung  und  BestimmAilg  oi|f«niao)ier  BalMUnsen.  ^y^ 

Zabelin  (1)  enpfielilty  wie  dief«  acbOD  früher  durah 
Neobaoer  (2)  geschehen  iat^  bei  der  Bettimmo^g  der 
aus  dem  Harn  mittelst  Salzsäure  ausgefkllten  HamsKure 
den  durch  die  Löslicbkeit  derselben  bedingten  Fehler  de.- 
durch  zu  corrigiren»  dais  man  auf  je  100  CC.  des  Filtrats 
sammt  Waschflüssigkeit  4^6  Milligrm.  (nach  Neubauer 
3,9  Millignn.)  der  Hauptmenge  der  Harnsäure  hinzuadditi 

G.  Kühn  (3)  ändert  die,  von  Henneberg;  Stob- "'pp«»«»^ 
mann  und  Rautenberg  (4)  zur  Bestimmung  der  BSppur* 
säure  im  Harn  der  Pflanzenfresser  angegebene  Methode 
dahin  ab,  dafs  Er  den  Harn  mit  Thierkohle  entftrbt,  eine 
200  CC.  Harn  entsprechende  Menge  der  entfärbten  Flli^ 
sigkmt  auf  etwa  50  Qrm.  verdampft  und  mit  20  CC.  con- 
eentrirter  Salzsäure  versetzt  Die  abgeschiedene  ESppur- 
säure  wird  nach  48  Stunden  abfiltrirt,  mit  kaltem  Wass^ 
gewaschen  und  fbr  je  6  CC.  des  Waschwassers  der  erhal- 
ien^i  Htppursäure  0,01  Grm.  hinzuaddirt 

F.  Hoppe-Seyler  (5)  benutzt  das  S.  651  erwähnte  ^^^ 
Verhalten  der  Gallenbestandtheile  gegen  polarisirtes  Licht 
zur  Controle  der  Analyse  eines  Gemenges  von  Glyco-  und 
TaurocholsäurCy  wie  es  in  der  Galle  der  Menschen  und  der 
Pflanzenfresser  enthalten  ist.  Man  löst  diese  Gemenge 
(nach  ihrer  Fällung  aus  Alkohol  mittelst  Aether)  in  Alko- 
hol, bestimmt  die  Grade  der  Drehung  für  gelbes  Licht, 
verdunstet  ein  nicht  zu  kleines,  gemessenes  Volum  der 
Lösung  und  erhitzt  den  bei  120^  getrockneten  gewogencQ 
Rückstand  mit  concentrirter  Kalilauge  in  einem  Glasrohr 
24  bis  30  Stunden  im  Wasserbade.  Der  Röhreninhalt 
(welcher  alle  Cholalsäure  enthält,  die  als  Spaltungsproduct 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.,  Snppl.  U,  S18 ;  Zeitsokr.  anal.  Chem.  II,  466; 
Bull.  Boc.  obim.  VI,  860.  —  (2)  Anleitung  rar  Anal,  des  Hama  (8.  Aufl.), 
180.  —  (8)  Chem.  Centr.  1868,  289;  im  Anas.  Zeitsohr.  anaL  Chem. 
II,  421.  —  (4)  Jahretber.  f.  1862,  627.  —  (6)  J.  pr.  Chem.  LXXXIX, 
281 ;  Cham.  Centr.  1864,  188;  Zeitaohr.  anal.  Chem.  II,  279;  Bull.  soc. 
obim.  VI^  60. 
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f  lg  AiiilytiMhe  Chmni«. 

%kh  bilden  kann)  wird  mit  etwas  Aether  und  Salselore 
versetBt^  nach  84  Stunden  die  ausgeschiedene  Cholalsinfe 
abfiltrirt;  mit  Wasser  gewaschen^  nocbmals  in  heifsem  Al- 
kohol gelöst  und  der  bei  120®  getrocknete  Verdampfnngs- 
rückstand  gewogen.  In  der  von  der  Cholalsäure  abfiltrir^ 
ten  Flüssigkeit  bestimmt  man  durch  Schmelcen  mit  kofalens. 
Kali  und  Salpeter  den  Schwefelgehalt.  Da  100  Th.  schwe- 
£ila.  Barjt  220,8  Th.  Taurocholsäure  und  100  Th.  Tauro- 
cbotatare  79^  Cholalsäure  entsprechen,  so  läfst  sich  be- 
rechnen,  wie  viel  Taurocholsäure  zugegen  war,  wie  viel 
Cholalsäure  von  dieser  herrührte  und  (da  100  Cholalsäure 
113|9  Glycocbolsäure  entsprechen)  wie  viel  Gljcocholaämre 
vorhanden  war.  Die  Bicbtigkeit  dieser  Bestimmungen  läfst 
sioh  darch  das  Drehungsvermögen  oontroliren.  Ist  «  di:e 
beobachtete  Drehung  in  Graden  Air  gelbes  Licht  bei  0,1  M. 
Länge  des  Beobachtungsrohrs,  m  der  berechnete  Gebalt 

der  Flüssigkeit  an  Taurocholsäure,  so  ist  a  =  — '* 

der  Gehalt  der  Flüssigkeit  an  Gljcocholsäure,  da  die  spe- 
cifische  Drehung  der  Taurocholsäure  (in  alkoholischer  Lö- 
sung an  Natron  gebunden)  =  25<>,3,  die  der  Glycochol- 
säure  unter  gleichen  Verhältnissen  =  27^,6  fUr  gelbes 
Licht  ist.  Ergiebt  die  Rotation  einen  geringeren  Werth 
als  die  Bestimmung  der  Cholalsäure,  so  würden  inactive 
fette  Säuren,  bei  su  hohem  Werth  die  erstere  selbst  im 
Gemenge  vorhanden  sein.  Eine  Untersuchung  der  Hunde- 
galle  zeigte,  wie  schon  Strecker  auf  anderem  Weg 
nachwies,  nur  die  Anwesenheit  von  Taurocholsäure. 

H.  Huppert(l)  macht  darauf  aufmerksam,  daTs  ähn- 
liche Farbenerscheinungen  (blauviolett  bis  dunkelgrün  und 
gelb),  wie  sie  beim  Schichten  von  Salpetersäure  mit  einer 
wässerigen  und  besonders  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Gallenpigment  beobachtet  werden,   auch  mit  anderen 


(1)  Ans  dem  Aroh.  t  Heilkunde  IV,  479  in  Chem.  Gentr.  1868, 864. 


•Ikoholwohen  Aussügen  «d4  MmenUkk  mk  AlkdM  AU«ki 


R.  FreBenius  (1)  beschreibt  eine  Vorrichtung  aur  *»>•'•*' 
Aaibewahrung  titrirter  Lösungen  von  Zinncblorür.  Die 
Flasche,  welche  die  Lösung  enth&It,  ist  mit  einem  doppelt 
durchbohrten  Gaoutchoucstopfen  verschlossen ,  der  zwei 
Bohren  (a  und  b)  trägt  Die  eine  Röhre  (a)  communicirt 
mit  der  äufseren  Luft  durch  2  ü Röhren,  von  denen  die 
eine  (entferntere)  zwischen  Asbest  geschichteten  Phosphor, 
die  andere  mit  Kalilauge  und  Pyrogalluss&ure  getränkten 
Bimsstein  enthält.  Die  Röhre  (b)  ist  mit  einem  Quetschhahn 
verschlossen  und  dient  als  Heber  zum  Abziehen  der  Lösung. 
—  E«  Haider  (2)  beschreibt  die  von  Ihm  angewendete 
Vorrichtung,  um  Büretten  rasch  und  genau  zu  calibriren; 
O.  C.  Reis  ch  au  er  (3)  eine  Vorrichtung  zur  bequemen 
Herstellung  kleiner  Dreiftifse  und  ähnlicher  Oeräthe  aus 
Olasstäben;  Fr.  Stolba  (4)  eine  den  Quetschhahn  in 
manchen  Fällen  ersetzende  Stahlklemme. 

Weil  (5)  hat  einen  Apparat  zum  Filtriren  und  Aus- 
waschen voluminöser  Niederschläge  unter  schwachem 
Druck  beschrieben;  F.  Mohr  (6)  eine  verbesserte  Aus- 
Bttlbflasche;  C.  Stammer  (7)  einen  wenig  Wasser  erfoiv 
demden  und  sehr  wirksamen  Tropfenaspirator ;  J.  Röl- 
lig  (8)  einen  leicht  herstellbaren  Gasentwickelungsapparat 


(1)  ZdUf«^.  waL  CUn.  H»  67 1  CRbtn^  GmOi^  »63,  1008.  — 
(1)  fiMeik.  Oniis«.  UL  ded»  twM^e  itek,  Ondsis.  161.  ^  (8)  I«  d«r 
IL  69«  mtg^  AbluwiU»  -^  (4)  PingL  pol  J.  QLXIX,  18«;  Zml^^. 
•aii  Qmm.  JJ,  861  (mit  Melunng).  -^  (6)  Aas  d«i  Zdmht.  deaVe». 
«ilM  iaQUober  Iiig«üe«f«  VII,  UM  in  Z^/Ma.  «aal.  Ghtn.  II,  Mt 
(Büt  SMelHMiB^ ;  Ghem,  C«Btr,  1864,  ^^  —  (8)  IMtsolv.  soal.  Chrnm 
Ilp  I8f  (mit  Zeidbamg);  Clwnk  Owilr.  186^  486.  -^  (7)  Diagi»  |^.  A 
GLXIX»  48 1  Zwischr.  mO.  Chem.  II,  859  (mit  j5eioka«ag>  ^ 
(8)  StitMW.  mml  <äem.  U,  84  (pwtZalolmu^f);  SiMs.Z«itMlir.PMna. 
II,  86S. 


App^to.  ^|.  EohkoaUare,  Wm^nioS  «.  s.  w.;  V.  BegBsuU  (I) 
hat  einen  Apparat  zur  firactionirten  Destillation  angegfbco» 
mittelst  dessen  der  Gehalt  des  Steinkohlen-  oder  Schiefer- 
öls an  (innerhalb  gewisser  Temperaturgrenz^n  sieden- 
den) Kohlenwasserstoffen  leicht  bestimmt  werden  kann; 
Scheeffer  (2)  einen  Apparat;  um  im  Wein  und  anderen 
Flüssigkeiten  den  Alkoholgehalt  durch  Destillation  und 
Ermittelung  des  spec.  Gew.  des  Destillats  mit  Hülfe  eines 
Schwimmeraräometers  unmittelbar  zu  bestimmen.  —  Gaul- 
tier de  Claubry  und  Jacquelain  (3)  haben  über  die 
Anwendbarkeit  eines  von  Fräulein  Brossard-Vidal 
construirten  und  y^Ebullioscop^  genannten  Instrumentes,  zur 
Bestimmung  des  Alkoholgehalts  von  Flüssigkeiten  für 
technische  Zwecke  durch  Ermittelung  des  Siedepunkts, 
günstig  berichtet. 

L.  Eefsler  (4)  besohreibt  ein  neues  System  von 
in  chemischen  Laboratorien  wie  in  der  Industrie  verwend- 
baren Abdampf-  und  Destillation s- Apparat en ;  G.  Gore  (5^ 
einen  Gasofen  zur  Erzeugung  sehr  hoher  Temperaturen 
fUr  analytische  und  andere  chemische  Zwecke;  J.  J.  Grii- 
fin  (6)  eine  Reihe  von  Gaslampen  zum  Erhitzen  von 
gröfsören  Mengen  von  Flüssigkeiten,  zum  Aufschliefsen 
von  Mineralien,  Schmelzen  von  Metallen  u.  s.  w.;  ferner 
einen  Oel-Lampenofen  (7)  zum  Schmelzen  von  Metallen 
in  der  Weifsglühhitze.  W.  Stein  (8)  ein  Luftbad  zum 
Trocknen    von  Substanzen    im    trockenen  Luftstrom   nn4 


(1)  Ann.  eh.  pliji.  [8]  LXVIIt,  409 ;  Z«itschr.  Mal.  Ghem:  II,  367. 
^  {%)  J.  pharm.  [8]  XLIV,  484;  Zeitscbr.  anal.  Cham.  HI,-  167.  ^ 
(8)  Ana  dam  Bull,  de  la  aoc.  d'enconragement  1868,  616  in  Ditgl.  pol. 
J.  CLXXI,  146  (mit  Zeidinang).  —  (4)  Compi.  rand.  LVI,  94;  InMit 
1868,  10.  --  (5)  Cham.  Newa  VIII,  2;  Phil.  Mag.  [4]  XXVI,  16;  DiDgl. 
pol.  J.  CLXXI,  859;  Cham.  Gantr.  1864,  98  (mit  Zeiohnunj^).  -^ 
(6)  Zaitsebr.  anal  Cham.  II,  192  (mit  2iaiolraüngen) ;  Tgl.aiioh  Jahra»» 
her.  t  1861,  879.  —  (7)  Cham.  Kews  IX,  8  (mit^ -ZelGlRiQng).  ^ 
(8)^ Aaa  dam  polyteehn.  Cantralbl.  1868 ,  290  itt  Ztfitaehr.  anal«  Okaa. 
II,  196  (mit  Zeichnung). 


AppttAte.  72l 

6.  F.  B  od  well  (1)  eine  Vorrichtung,   darch  welche  in   ^i»»^««- 
einem  mit  Kohle  gefbUten  irdenen  Tiegel  mittelst  eines 
Sanerstoffgebläses  Porcellanröbren  sammt  den  darin  ent^ 
haltenen»   der  Einwirkung  von  Gasen  ausgesetsten ,   Sub- 
stanzen cur  hellen  Weifsgluth  erhitzt  werden  können. 


(1)  In  der  S.  242  angef.  Abhuidl. 
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Tecbnisciie  Chemie. 


▲iiff«m«i.  A.  W.  Hof  mann  (1)  hat,  als  Bericbtentatter  dor 
Jorj  für  die  Äbtheilung  chemischer  Prodacte  bei  der 
InduBtrieausstelluDg  eu  London  im  Jahre  1862,  and  in  der 
Absicht  (2);  fUr  später  wiederkehrende  ähnliche  Veranlas- 
sungen einen  Ausgangspunkt  und  Mafsstab  des  Vergleichs 
zu  liefern  y  eine  umfassende  Darlegung  des  gegenwärtigen 
Standpunktes  der  chemischen  Industrie  und  ihrer  Eni- 
Wickelung  in  dem  Jahrzehnt  von  1852-1862,  meist  mit 
einem  Bückblick  auf  ihre  frühere  Geschichte  gegeben,  die 
jetzt  üblichen  oder  vorgeschlagenen  Verfahrungsweisen 
kritisch  besprochen  und  die  Bichtungen,  in  welchen  Fort- 
schritte realisirt  werden  können,  angedeutet,  —  EUnzelne 
diesem  gediegenen  Berichte  entnommene  neue  Thatsachen 
sind  im  Folgenden  eingeschaltet. 
«■d*L«*  ^™  ^®°  Goldgehalt  unbrauchbar  gewordener  Lösnn- 

Kir^Bt«ii<  gen  von  Gyangold-Cyankalium  zu  gewinnen,  empfiehlt 
B.  Hub  er  (3),  die  Flüssigkeit  mit  überschüssiger  Salz- 
säure zum  Sieden  zu  erhitzen,  den  gelbgrünen  Niederschlag 


(1)  International  Ezhibition  1863.  Beportt  hj  the  Julies.  CUas 
n,  Section  A.  Chexnioal  Products  and  Proceetes.  Reporter  A.  W. 
H Ofmann.  London  1868.  —  (3)  Ebendas.,  19.  —  (^  Dingl.  pol.  J. 
CL2VIII,  884;  Chem.  Centr.  1868,  708. 


Gold  «M 
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aiMSutfwdien ,  den  Ooldgehalt  des  Filtrftts  durch  mohr^ 
stftDdige  Digestioii  mit  Zink  und  Snlz^äure  zn  ftllen,  beide 
Niederschläge  vereinigt  su  trockn^i ,  bei  Luftzutritt  zu 
gltthen  und  0ohltefaHch  mit  etwa  dem  gleichen  Gewicht 
zanren  schwefelz.  Ealt's  zu  schmelzen.  Die  Schmelze» 
wdche  Haber  nochmals  mit  concentrirler  Schwefelsäure 
erhitzt,  fainterläfst  beim  Auslaugen  mit  siedendem  Wasser 
da»  Gold  roUkommen  rän. 

Nach  Pattdra  (1)  labt  sich  güldischen  Silbererzen  der 
ganze  Gehalt  an  edlen  Metallen»  deren  Extraction  nach 
den  bis  jetzt  üblichen  Methoden  nicht  in  einer  Operation 
geliqgti.  leicht  und  vollständig  durch  eine  concentrirte;  mit 
Chlor  gesättigte  Koebsalalösung  entziehen;  nachdem  das 
£ra  Torläofig  geröstet  worden  ist.  Röfsner  (2)  hat  die 
Priorität  dieses  Verfahrens  ftUr  sich  in  Anspruch  genom«> 
iiB<en.  Derselbe  giebt  ferner  an,  dafs  sich  beim  Bösten 
gold-  und  $ill»eijialtiger  Erze  mit  Kochsalz  GoldoKjdnatron- 
Chloruatrium  (AuOt;  NaO  -f  NaCi)  und  Ghlorsilber^Chlor^ 
Natrium  bilde  ^  von  welchen  dae  erstere  in  heifaer  reiner 
KochsaJbillMMiDg  fast  noldslich  und  bei  Gegenwart  von  h%* 
siaebem  .fiisenchlorür  völlig  unlöslich  ist;  bei  Gegenwart 
von  Eisenchlorttr  soll  es  steh  erheblicher  lösen« 

Nach  J.  A.  Po  u marode  (3),  welcher  Seine  Erfak-  '<«^ 
mngen  über  die  Verlaste  bei  der  Silbergewinnung  in 
Mexico  mitgetheilt  hat,  findet  die  ChloriruDg  bei  dem 
Kosten  nach  dem  (früheren)  Freiberger  Verfahren  nur  unter 
dem  jEünflufs  des  beigemengten  Quarzes,  Feldspaths  oder 
Thons  statt;  die  Gegenwart  des  Schwefels,  sowie  die 
Bildung  von  schwefele.  Salzen  oder  von  Schwefelsäure 
sind   unwesentlich.     Erhitzt   man   ein   Gemenge  von  fein 


(1)  Ans  58terr.  Zeitsohr.  f.  Berg-  und  Hüttenwesen  1868,  Nr.  31 
in  Dingl.  pol.  J.  CLXIX,  478 ;  Bull.  soc.  chim.  VI,  284.  —  (2)  DingL 
pol.  J.  OLXX ,  154«  -^  (8)  Comp*,  read.  LYIl ,  94 ;  Üisgl.  pol.  J- 
OliXXIi,  860;  CbMi.  Gsttlr.  1964,  2«6 ;  im  Aass.  Instit  1868,  tl7 
Bull.  SOG.  chim.  VI»  70. 
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gepulvertem  trockenem  oder  feuchtem  Qttarssand  mit  1  pC. 
feiii2sertheiltem  Silber  und  2-3  pC.  KocIimIs  io  eineixi  be» 
deckten  Tiegel  eine  halbe  Stunde  zum  Botbgltthen,  ao  ist 
alles  Silber  in  (durch  Ammoniak  auBsiehbaras)  Chlorailber 
verwandelt.  Schwefelsilber ,  -blei  und  -kuj^er  gehen  bei 
gleicher  Behandlung  ebenfalls  in  die  Chlorverbindung^ea 
über. 

eoid»d  C.  D.  Abel  (1)    wurde  in  England   die  Darstellang 

i«ffiniBs«ii.  yerschiedener    Silber- Kupfer*  Cadmiomlegirungen,    sowie 
von  Gold  -  Cadmium- ,   Gold-Silber-Cadmium- ,  und   Gold- 
8ilber-Kupier>Cadmiumlegirungen  patentirt.    Die  ersteren 
enthalten   beispielsweise  Ag  980 ,  Cu  15,    Cd  5  Th. ;    --< 
AgSOO,  Cu20,  CdlSOTh.;  -  Ag  500,  Cu  80,  Cd  470  Th, ; 
die  letzteren  Au  750,  Ag  166,  Cd  40  Th.;   -  Au  760, 
Ag  126,  Cd  125  Th.;  —  Au  746,  Ag  114,  Cd43Th.   — 
Die  Metalle  sollen  in  einem  bedeckten  Kohlentiegel   so- 
sammengeschmolzen  und  sodann  im  Graphittiegel  mit  Holz- 
kohle oder  mit  Holzpulver  und  Borax  umg^schmolsen  wer- 
den;   im  Falle    eines   erheblichen   Cadmiumverlustes    ist 
nochmaliges    Umschmelzen    mit   einem    Ueberschufs    von 
Cadmium    nothwendig.      Ueber    die    Eigenschaften   aller 
dieser  Legirungen  ist  nur  angegeben,    dafs  sie  sich  häm- 
mern und  zu  Draht  ziehen  lassen  und  zu  Juwelierarbeiten 
geeignet  sind ;  die  goldhaltigen  haben  eine  eigenthUmliehe 
grünliche  Farbe. 

uak.  C.  Gate  liier  (2)  hat  die  Anwendung  glasirter  Boh- 

ren zur  Destillation  des  Zinks   vortheilhaft  gefunden;   un- 
glasirte  halten  erhebliche  Mengen  von  Zink  zurück« 

BM,  Aatf.  Die  bei  dem  Verschmelzen  der  meisten   Bleierze  fal- 

lende Schlacke  liefert  bei  der  Reduction  sprödes  antimon- 
haltiges  Blei.    Der  Antimongehalt  derselben  wird  gegen- 


(1)  Aus  London  Jonnial  of  arts,  Januar  186S,  11  in  Diiigl.  poL  J. 
CLXYII,  288  und  hieraus  In  Cham.  Omtr.  1868,  688.  —  (S>  Ann.  min. 
[6]  U,  146 ;  Dingl.  poL  J.  CLXYUI,  378. 
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wftrtig  nacb  einem  Ton  Bicbardson  (1)  herrttbrenden 
Verfahren  anf  die  Weise  beseitigt ,  dafs  in  das  in  einem 
gnfseisemen  Kessel  gesobmolzene  Metall  ein  Strom  von 
llberhitster  Lnft  eingeleitet  wird.  Indem  sich  das  Anti- 
mon mit  einem  kleinen  Theil  des  Blei's  oxydirt  nnd  als 
erdiger  Schanm  an  die  Oberfläche  begiebf^  bleiben  95  pC. 
des  geschmolzenen  Metalls  als  weiches  Blei  zurück.  Unter 
Zusatz  von  einigen  Frocenten  Soda  im  Reductionsofen 
eingeschmolzen,  liefert  die  hierbei  erhaltene  Schlacke  ein 
antimonreicheres  Blei,  das  derselben  Behandlung  unter- 
worfen wird.  Der  Antimongehalt  findet  sich  fast  voUstlln- 
dig  in  der  zuletzt  faUenden  Schlacke  concentrirt  und  steigt 
anf  nah^  50  pC.  in  dem  daraus  ausgeschmolzenen  Me- 
tall, das  unmittelbar  zur  Stereotypie  oder  zu  geringen 
Bucbdruckerletten  verwendbar  ist. 

Nach   Fr.  Stör  er  (2)   lassen  sich  die  zum  Panzern  ▼•rkaproHM 

Eben. 

der  Seeschiffe  bestimmten  Eisenplatten  durch  blofses  Ein- 
tauchen in  stark  erhitztes  geschmolzenes  Kupfer  mit  einer 
fest  haftenden  Schicht  dieses  Metalls  überziehen »  wenn 
ihre  Oberfläche  sorgföltig  gereinigt  war.  Solche  über- 
kupferte  Eisenplatten  sollen  vom  Meerwasser  nicht  ange- 
griffen werden. 

Eine  unter  dem  Namen  .Talmi  Gold"^  im  Handel  vor-    Bopfer. 
kommende  I    zu   Schmucksachen   dienende   Legirung  fand 
Sauer  wein  (3)  aus  Cu  86,4;  Zn  12,2;  Sn  1,1 ;  Fe  0,3  pC. 
zusammengesetzt 

A.  Commaille  (4)  hat  eine  gröfsere  Zahl  antiker 
römischer  Münzen  untersucht  Er  ordnet  dieselben  in  acht 
Oruppen,  je  nachdem  sie  enthalten  :  I.  Beines  oder  fast 


(1)  Chem.  News  Till,  164;  B^p.  ehim.  appliqn^e  V,  476.  — 
(2)  R^p.  cbim.  appliqu^  Y,  99.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  CLXX,  154; 
J.  pr.  Chem.  XG,  808;  Chem.  Centr.  1868,  882.  —  (4)  J.  pharm.  [8] 
XLIV,  6  mit  ansf&hrlicher  ßetobreibmig  des  Geprilges;  ohne  diese  Be- 
■chreibnog  in  Chem.  Centr.  1864,  669. 


726 


TtohaMie  Obeala. 


l^^^  reines  Kupier ;  IL  Kupfer  uod  Zink ;  IIL  Kupfer  u«d 
Blei;  IV.  Kupfer  und  2iiio;  V.  Kupfer,  Zino  und  wenig 
Blei ;  VI.  Kupfer ,  Blei  und  wenig  Zinn ;  VII.  eind  ver- 
zinnte und  VIII.  ulberheltige  MUnsen.  Zur  I.  Gmppe 
gehören  :  I)  Augufttus,  Weihmünse^  Oewiehf  9^2  Grm* 
2)  Augustut,  Gew.  7,3  Grm.  S)  OlaudiuB  I.,  Gew.  8,6  Grm. 
4)  VcBpatien,  Gew.  10,9  Grm.  5)  Marc  Aurel,  Gew.  9^6 Grm. 
4)  und  5)  enthalten  Spuren  von  Zinn,  1)  Spuren  tob  Zinn 
und  Blei. 

Die  ttbrigen  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammen- 
gestellt. 


a 

6) 

m. 

IV. 

V. 

•n 

8) 

•) 

10) 

H) 

1») 

!•) 

Begent 

Titas 

Galerins 
Maxi- 

Theodo- 
Sias 

— 

Domi. 

tian 

— 

— 

fieUo- 
gabal 

Gewicht 

mian 

in  Grm. 

•— 

2,525 

1,175 

8,75 

9,825 

7,850 

11,50 

9,95 

Ca     .     . 

96,06 

98,87 

98,80 

96,62 

98,92 

89,24 

94,00 

87,42 

Zn     .     . 

2,71 

1 

•» 

— 

— 

— 

Pb     .    . 

-— 

1,08 

1.70 

Spar 

— 

0,94 

2,26») 

6,31 

8n     .    . 

-M 

Spar 

8,88 

1,08 

9,82 

8,74. 

6,87 

Fe     .    . 

0.85 

— 

— 

— 

— 

— 

Spur 

— 

99,62 

100,00 

100,00 

100,09 

100,00 

[  100,00 

100,00 

100,00 

1}  Sparen  tod  Antimon.    —  *)  mit  viAnauthAttn  8por«n  roo  Wloinnih. 


V. 

Regent 

Gewicht 
in  Grm. 

14) 

Popie- 
naa 

8,125 

15) 

OUeilia 
(Phi- 
lipp I) 

10,80 

16) 

Aare- 
lian 

8,80 

17) 

Aare- 
lUn 

2,65 

18) 
Pr^bos 

2,40 

19) 

Diocld- 
tian 

2,65 

20) 

anaa 
Heroales 

21) 

Maxen- 

tias 

6,85 

Ca     .    . 
Sn     .    . 
Pb     .    . 

88,05 
7,28 
4,72 

89,07 
7,62 
3,31 

91,90 
5,68 
2,42 

100,00 

98,58 
8,48  0 
8,04 

94,00 
8.75«) 
2,26 

95,84 
2,28 
1,93 

Nicht 

88,72 
5,85 
5,48 

100^00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

-^ 

ioo,oa 

1)  aiit  Sparen  von  Gold  un4  EUen.  —  *)  mit  8piir«D  von  Qold. 
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V. 

VI. 

• 

Oewicht 
i«  Chili. 

n) 

Psutina 

(Marc 
4wel) 

AalQiun 

94)   ■ 

■ 

aß) 
18,0 

M) 

GonuDO- 
dufl 

82,46 

27) 

Gor- 
diaa  IL 

14,26 

28) 

Phi- 
lipp I. 

18^80 

29) 

Phi- 
lipp IL 

18,66 

Cu     .    . 
8n     .    . 
Fb     .    . 

Hiebt 

HIcM 

69,65 

5,98 

24,87 

84,82 
6,18 
0^ 

88,10 
4,70 
7,20 

80,00 

9,10 

10^90 

80,96 

8,80 

10b24 

74,11 «) 
6,94 
18,96 

100,08 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

t)  Bit  BpuMA  von  nUs. 


VI. 

VIL 

85) 
Probos 

8,66 

vin. 

Begeiit 

Gewicht 
in  Gm. 

80) 

ContUuh 
tinL? 

1,60 

81) 

O&nstati- 
tinlL? 

1,826 

82) 

Cimvteii- 
tina? 

8,10 

88) 

Justt- 

nian? 

8,165 

84) 
Jaba  n. 

8,76 

86) 
Volnsia- 

8,66 

87) 

Postfan- 
mm 

8,25 

Gn     .    . 
8n      .    . 
Pb     .    . 

4«     •• 

94,64 
1,56 
8^ 

87,96 
4.35 
7,60 

1 

88,66 

1,42 

14,76 

0,27  •) 

84,58 
6,82 
8,66 

68,52 

8,48 

28,00 

Spar 
100,00 

98,74 

1,26») 
Spur 

66,82 

Bpnr 
88.18 

82,62 

•        . 

17,88 

lOO/JO 

100,00  1 

100,00 

iio,oo 

100,00 

100,00 

100,00 

1)  »MUrftuiMit  ItealmteM«  —  ^  ait  Apvmi  ¥0a  Kobalt.  —  ^  roa  d«r  VorBlnnnng. 

Lewis  Thompson  (1)  fand  in  verschiedenen  Sorten    "••^•*- 
des  im  Handel  Torkommenden  Nickelmetalls   nur  76  bis  _ 
höchstens  86  pC.  Nickel.    Ein  reineres,  88  pC.  Nickel  ent- 
haltendes Product  wird  nach  Ihm  gewonnen,  indem   man 
gerösteten   Nickelglanz  mit   der  Hälfte   seines  Gewichtes 
Kalkstein  in  einem  mit  Gebläse  yersehenen  Kupolofen  ein- 


(1)  Am  London  Joomal  of  arts,  Februar  1868,  65  in  Dingl.  poL  J. 
CLXX,  41,  wo  Ar  das  tpeo.  Oew.  die  Zahl  8,575  gegeben  ist;  am 
le  Teobndlogftela  1808,  88T  dnrob  po)y*Bohn.  Centralbl.  1068,  1222,  wo 
tUk  die  Salil  0,676  findet,  in  Chenu  Gentr.  1866,  956;  B^.  ahim. 
aiipliqiide  V,  476;  üitBer  an«  DingL  pol.  J.  CLXX,  41  aoobmali  in 
Otem.  Gente.  1804,  286. 


y'gg"  •  IMmiiokb  OlMttli»i 


j» 


schmilzt;  die  flüssige  Schlacke  bildet  sich  aus  dem  zuge- 
^  setzten  Kalk  und  dexa  Oehali  Ao»  Eczea.  an  JSJeselsfture 

nnd  Eisenoxjd.  —  Beines  Nickel,  dnrch  Rednction  des 
Oxjduls  mittelst  Wasserstoff  dargestellt  und  mit  Borax 
vi  eingeschmolzen ;  bat  nach  Thompson  das  sjlee.  Q-ew« 
X  8;576  (1) ;  es  besitzt  eine  so  grofte  Httnmerbarkdt>  dmfs 
es  dünn  wie  Zinnfolie  ausgewalzt  werden  kann.  Thomp- 
son giebt  noch  an ,  dafs  die  schwefeis.  Ammoniakdoppel- 
salze des  Kobalts  nnd  Nickels  in  einer  schwach  angesäaer* 
ten  gesättigten  Lösung  von  sebwefels.  Ammoniak  in  der 
Kälte  unlöslich  sind  und  empfiehlt  dieses  Verhalten  zur 
Schddung  der  beiden  MeliJle  w<m  Kupfer,  Eisen,  Mangaa 
und  Zink.  ^ 

■bjj^Äoh-  Feinzertheiltes,  zur  FSllung  des  Kupfers," cur  Rednc- 
tion  des  Nitrobenzols  und  zu  äbnliobeii  Anwendungen  ge* 
eignetes  Eisen  stellt  Q.  Bischof  (2)  durch  Glühen  von 
pulverigem  Eisenoxjd  oder  gebrauditer  Eiaenfeile  mit 
Kohle,  unter  Vermeidung  des  Schmelzens  dar. 

F.  Boulanger  und  J.  Dulait  (3)  haben  Verbes- 
s^nngen  in  dem  Hochofenprooefs ,  insbesondere  fttr  reiche 
und  schwer  reducirbare  EisenMze  beschrieben.  Th.  von 
Qoren  (4)  hat  einige  Boheisensorten  von  Blansko  in 
Mähren,  sowie  einige  mährische  Eisenerze  analysirt  Wir 
können,  da  weder  über  die  Eigenschaften  des  Roheisens, 
noch  über  den  Zusammenhang  zwischen  den  Erzen  und 
dem  Metall  Näheres  angegeben  ist,  nur  auf  die  Mittheilung 
hinweisen. 

W.  Cr  OS  sie  7  (5)  hat  Seine  Bedenken  gegen  die 
Annahme,  dals  der  Kohlenstoff  im  ^Roheisen  in  zwei  ver- 
schiedenen Zuständen  enthalten  sei,  mitgetheilt.  Es  gelang 
Ihm  nie»   ausgeschiedenen   Graphit  in    grauem   Roheisen 


(1)  Vgl  die  vonteheade  Litentnr.  —  (3)  Cbeto.  Nsws  Vni,  993  f 
DtngL  poL  J.  C^XXn,  468 ;  Ghem.  Centr.  1964,  784.  -^  (•)  Am  Benw 
uniTenelle  VI,  67  daroh  polyteebn.  Centrslbl.  1668»  68  ia  Oben»  Oentri 
1868,  874.  —  (4)  Chem.  Centr.  1868,  688.  —  (6)  GheM.  New»  VIU»  88. 
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waluritiiMiimeii  /  und  der  BüdLstand,  welchen  daseelbe  bei 
der  Behandlung  mit  Sftnren  hinterl&fat,  seigte  Ihm  immer 
die  Form  nnd  das  Volum  der  aogewandten  Sttteke.  Auek 
fand  CroBsley  in  Boheisen  ans  demselben  Erae,  mochte 
eg  als  graues  oder  als  weifses  erblasen  sein,  immer  den« 
selben  Gehalt  an  Kohlenstoff  (z.  B.  3^1  pC.  ftir  graues, 
3y67  pC.  ftir  weifses).  Er  glaubt  die  Schwierigkeiten,  auf 
welche  die  gegenwärtig  angenommene  Ansicht  atöfst,  durch 
die  Annahme  su  beseitigen,  dafs  awei  rersohiedene  Gaiv 
burete  des  Eisens  extstiren,  von  welchen  das  an  Kohlen- 
st^  reichere  grau  und  weich,  das  daran  ärmere  weifs  und 
hart  ist.  Im  Roheisen  sind  diese  beiden  Carburete  ge- 
mengt enthalten ,  vielleicht  mit  einem  Ueberschufs  von 
Eisen,  oder  Verbindungen  desselben  mit  Silicium,  Mangan 
und  anderen  Stoffen;  freier  Kohlenstoff  ist  jedoch  kein 
wesentUcfaer  Bestandtheil  des  Boheisena.  Demnach  rührt 
die  Farbe  des  grauen  Roheisens  nicht  von  ausgeschiede- 
nem Graphit  her,  sondern  Ton  diesem  grauen  Carburet, 
dessen  leichte  Zersetsbarkeit  auch  die  Abscheidung  von 
Gk'apbit  erklären  kann,  wenn  dieselbe  überhaupt  stattfindet, 
was  nach  Grossley  jedoch  nur  in  sehr  geringem  Grade 
der  Fall  ist  (Graues  Boheisen  yergleicht  Derselbe  beaüg» 
Uoh  seiner  Beständigkeit  mit  dlbildendem  Gas,  weifses  mit 
GrabMLgas.)  —  Als  ftkr  die  Bichtigkeit  Seiner  Ansieht 
sprechend,  führt  Crossley  aufser  anderen  Erscheinungen, 
beattglicfa  deren  wir  auf  Seine  nicht  ganz  klare  Mittheilnng 
yerwMsen,  noch  an,  dafs  graues  Boheisen,  im  wohl  ver- 
schlossenen Graphittiegel  anhaltend  bei  Weifsglühhitze  ge« 
schmolzen,  wohl  seina  Beschaffenheit  (insofern  es  in  ge- 
flecktes Eisen  übergeht),  aber  nicht  seinen  Kohlenstoffgehalt 
ändert. 

H.  Caron  (1)  hat  den  Einflufs  untersucht,  welchen 


(1)  Coupt  rend.  LVI»  828;  lastii  1868,  tS3;  J.  pr.  Gbeia.  LXXXIX, 
604$  Oham.  Gsntr.  186S,  652;  Dingl.  poL  J.  CLXVIII,  S80;  Obern; 
News  YII,  245. 
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ein  ÜMigangeiiah  des  Rdiettenft  auf  dat  Afimirea  daaael- 
ben  bat  Er  stellte  ans  gutem  iitabeiseii  und  reiner  Hol«- 
kokrie  Robeieen  dar  and  verwandelte  drei  betandere  Proben 
desselben  durch  BinscbmeiBen  mit  Phosphoreiseni  Schwefel* 
eisen  und  Silicinmeisen  in  Metalle  von  bekanntem  Gtebalt 
an  Schwefel»  Silioium  und  Phosphor ;  Er  untersuchte  daan, 
wdcbe  Verttndemng  dieselben  erfuhren^  wenn  sie  wieder« 
holt  für  sich,  oder  mit  Eisenoxyd,  oder  mit  6)pC.  metaUi« 
Bohem  Mangan  (1)  nmgeschmolaen  wurden.  Das  Ergeh- 
nifs  Seiner  Versuche  fafst  Caron  in  folgenden  Sfttsen 
susammen  :  Der  Pbosf^iorgehalt  des  Roheisens  wird  weder 
durch  wiederholtes  ümschmelsen  mit  Eisenoxyd,  nooh 
durch  Schmelsen  mit  Mangan  beseitigt;  Slicium  kann 
dar<^  Mangan  zum  g^öfsten  Theil  entfernt  werden,  wenn 
die  Wirkung  desselben  durch  Affiniren  unterstütst  wird ; 
der  Schwefelgehalt  geht  dagegen  leicht  und  ToUständig 
mit  dem  Mangan  in  die  Schlacke.  —  Eine  weitere  Wir» 
kung  des  Mangans  besteht  nach  Oaron  darin,  dafs  der 
freie  Kohlenstoff  des  Roheisens  in  Verbindung  tritt.  Graues 
Roheisen  wird  durch  Znsatz  einer  gewissen  Menge  Ton 
Hanganmetall  in  weifses  verwandelt;  Stahl  erhftlt  durch 
kleine,  0,5  pC.  nicht  tlbersteigende  Mengen  von  Mang^ 
(bei  gröfserem  Zusatz  wird  er  krystallinisch  und  brüchig) 
die  dieracteristischen  Eigenschaften  eines  guten  Stahls  in 
boh^ni  Grade;  insbesondere  wird  er  dadurch  schweifsbar, 
wenn  er  diefs  vorher  nicht  gewesen  ist.  —  In  einer  weir 
teren  Mittheilung  (2)  bespricht  Caron,  dafs  die  Elimina* 
tion  des  Phosphors  aus  dem  Roheisen  auch  in  kwnw 
anderen  Weise  gelingt ;  es  wird  vielmehr,  wie  Ihm  beeon* 
dere  mit  phosphors.  Kalk  angestellte  Versuche  ei^aben. 


(1)  Dieses  Msnganmetell  enthielt  Fe  1,0;  GÖ,5;  Si  0,6;  lCn98,0pC. 
Ueber  die  Darstellnng  desselben  wird  Caron  später  beriobten.  — 
(f)  Compt.  rend.  LVII,  1^7;  Initit  1S68,  S36;  Rtfp.  obte.  sppliqn^ 
y,  Se6;  Boll.  toc.  efaim.  TI,  S19;  J.  pr.  Gheni.  XO,  474;  DingipoL  J. 
CLXIZ,  849;  Chem.  Centr«  1884,  190. 


die  ganse  Menge  diesee  MetaUoidä»  wekfae  ^h  pbotphorst 
Saiz  iB  de«  Zuschlägen  oder  dem  Bedttctionsmittel  eoHh 
Uten  isti  redueirt  und  von  dem  EHien  aofgeneiiimeiu 
CaroB  hebt  h^ryor,  dafs  aus  dieflem  Gronde .  grobe  Vor* 
sieht  nicht  nur  in  der  Wahl  der  Zuachläge  ^  sondern  aoch 
der  Holzkohle  geboten  ist,  insofeme  4er  PhosphoMfiaee- 
gehalt  der  letzteren  (die  Asche  von  Hagebuchen  ergab* 
9-10  pC.)  zuweilen  schon  hinreiclie,  schlechtes  Eisen  zu  * 
Hefern. 

Bekanntlich  wird  aus  einem  passend  gewählten  Ge- 
menge Ton  schwefelhaltigem  und  phosphorhaltigem  Btb* 
eisen  Stabeisen  erhalten^  welches  weniger  kalt-  oder  roth- 
brüchig ist,  als  das  aus  jeder  Eisensorte  für  sich  dargesteUte 
Der  Grund  dieser  Erscheinung  Hegt  nach  Caron  (1)  nicht 
darin,  dafii  Schwefel  und  Phosphor,  wie  angenommen  wor^ 
den  ist,  auf  einander  reagiren  und  in  einer  gasförmigen 
oder  Issten  Verbindung  abgeschieden  werden,  sondern  nni 
in  der  Vertheilung  dieser  schädlichen  Metalloide  in  #ineir 
gr5faeren  Masse  des  Metalls.  Caron  fand,  als  Er  ein 
solches  ans  schwefelhaltigem  und  phosphorhaltigem  zu* 
sammengescfamolzenes  Roheisen  einer  affinirenden  Schmei* 
zung  mit  Eisenoxyd  unterwarf,  keine  merkliche  Vermiado* 
mng  des  Schwefel'-  und  Fhos^^rgebaltes ;  bei  no<^m8lt> 
gern  Umschmelzen  mit  6  pG.  Manganmetall  sank  der 
Schwefelgehalt  von  0,öl  pO.  auf  0,15  pG. ;  der  Pbospbop^ 
gehalt  blieb  ungeändert  Solches  Eisen  ist  demnach  gleiohr 
zeitig  kalt-  und  rothbrüchig,  aber  in  geringerem  Grade  . 
als  das  aus  den  einzelnen  Boheisensorten  erhaltene. 

B.  Caron  (2)  hat  durch  weitere  Versuche  den: Ein* 
fluis  der  Zuschläge  auf  den  Mangangehalt  des  aus  maiigaii^ 
hiiltiigeo  Erzen  erblaaenen  Boheisens  festzustellen  gesucht 


(1)  Compt.  rend.  LVI,  1017;  Instit  1868,  166;  J.  pr.  Chern.  XC, 
476;  Dingl.  pol.  J.  GLXIX,  88.  >-  (2)  Compt.  rend.  LVII,  786;  Instit 
1S68,  856;  R^.  ehfm.  appHqti^  V,  472;'  Cbem.  ^entr.  1864,  286; 
Diogl.  pol.  J.  OliXXlf  66;  Chem.  News  IX,  86, 
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Er  erhielt  bei  der  Beduction  von  Spatheisenstein  Cyon 
dar  Zusammens.  FeO,  CO^  71,0;  MoO,  COt  18,3;  MgO,  COt 
11,2;  OaO,  GOtO,2;  SiOs  4,8  pG.)  mit  Holzkohle  im 
Kohlentiegel  unter  Anwendung  verschiedener  Zuichlftge 
die  nachstehenden  Resultate  : 


Beaeiobnnag 


Angew. 

fOrlOOTh. 

£n 


Bobeisea 


Farbe 


Procentgehalt 


•a    H an • 


•n  Ulli- 
oloa 


KohlenB.  Kalk 

FlorMpath    .     . 
Kieselige  Erde 

n  n 

n  9 


10  Tb. 

WeiTs 

7.98 

6 

1» 

6,82 

5 

Gefleckt 

4,70 

6 

Grau 

8,81 

10 

Sehr  graa 

2,35 

5 

Graa 

8,90 

5 

Gran 

2,10 

0,05 
0,08 
0,80 
0,55 
0,76 
0,60 
0,75 


bei  gleicher  Rednotions- 
temperatnr 

b.  sehr  niedriger  Tempermtur 
b.  sehr  hoher  Temperatur. 


Der  Mangangehalt  des  Roheisens  steigt  demnach  mit  der 
Vermehrung  des  Kalks  im  Zuschlag,  er  sinkt  mit  der  Zu- 
nähme  der  Kieselsäure,  sowie  bei  sehr  hohen  Temperaturen« 
Zugleich  geht  aus  diesen  Versuchen  hervor,  dafs  der 
Siliciumgehalt  um  so  höher  ausfiillt,  je  niedriger  der  Man- 
gmngehalt  ist,  und  dafs  ein  vorwiegend  kalkiger  Zuschlag 
weifses,  ein  vorwiegend  kieseliger  graues  Roheisen  giebt. 

E.  Rilej  (1)  hat  mittelst  eines  besonderen  analyti- 
schen Verfahrens  (vgl.  S.  678)  in  verschiedenen  Sorten 
von  gutem  Roheisen,  das  aus  titanhaltigen  Erzen  erblasen 
war,  0,5  bis  1,1  pC.  Titan  nachgewiesen.  Er  vermuthet, 
dafs  das  Titan  entweder  als  Eisenlegirung  oder  unverbun- 
den  und  amorph  im  Eisen  enthalten  ist ;  die  rothen  Titan- 
würfel konnte  Er  in  diesem  niemals  auffinden,  obschon 
dieselben  sich  um  so  reichlicher  in  den  Oefen  ansammeln, 
)e  besser  das  erUasene  Eisen  ist.    Da  solches  titanhaltiges 


(1)  Chem.  Sooi  J.  [2]  1,  887;   Ghem.  News  YlII,  825,  288,   261; 
Bill.  Am.  J.  [2]  XXXVII,  126 ;  Chem.  Centr.  1864,  229. 


MeliUle  «sd  Legifonfen.  f  03 

Euen  vorsüglichen  Stahl  liefert ^  so  Bcblie&t  Bilej  (ob- 
schon  Er  in  dem  Stahl  kein  Titan  nachweisen  konii  e)^ 
dafs  das  Titan  in  seiner  Wirkung  dem  Mangan  analog  ist 
—  Ein  erheblicher  Titansäoregehalt  der  Erse  erschwert 
übrigens  das  Einschmelzen  und  macht  einen  reichlicheren 
Zusatz  von  leicht  schmelzbaren  Silicaten  nothwendig. 

L.  Thompson  (1)  hat  den  yon  anderer  Seite  8ch<Ni 
gemachten  Vorschlag  (2)^  das  Krystallinischwerden  des 
Schmiedeeisens  durch  einen  Zusatz  von  (1  pC.)  reinem 
Nickel  zu  yerhüten,  wiederholt. 

De  Cizancourt  (3)  hat  das  Bessemer'sche  Ver*' 
fahren  der  Stahlbereitung  beschrieben,  die  Vorgänge  wäh- 
rend der  verschiedenen  Phasen  desselben  erörtert  und  Be- 
trachtungen tüber  Stahlbildung  im  Allgemeinen  mitgetheilt« 
Wir  können  aus  Seiner  hierauf  bezüglichen  nmÜEUigreiehen 
Abhandlung  nur  Folgendes  hervorheben.  Stahl  und  Bob* 
eisen  enthalten  nach  de  Cizancourt  im  gesehmolzenen 
Zustande  eine  mit  der  Temperatur  veränderliche  Menge 
von  Gasen  gelöst,  welche  bei  der  Abkühlung  bis  zum 
Eintritt  des  t^gigen  Zustandes  erhalten  bleiben  >  später 
aber  theils  entweichen»  theils,  und  zwar  besonders  bei  har* 
tem,  weniger  bei  weichem  Stahl,  durch  Einwirkung  auf 
die  Bestandtheile  des  Metalls  gebunden  werden.  Bei  dem 
Erhitzen  des  festen  Stahls  erscheinen  sie  wieder,  sobald 
der  teigige  Zustand  erreicht  ist  Auf  die  Beschaffenheit 
des  Metalls  üben  diese  Gase  den  wesentlichsten  Einflulii; 
bestehen  dieselben  nur  ans  Kohlenoxjd  und  Stickstoff,  so 
ist  der  Stahl  dehnbar;  er  läfst  sich  dagegen  nicht  oder 
nnr  schwierig  bearbeiten,  wenn  er  Kohlensäure  oder  Sauer-» 
Stoff  aufgenommen  hatte.    Diese  Erscheinung  tritt  bei  dem 


(1)  Aas  Le  Teolmologiste,  Juni  1863,  460  dnrob  polytechn.  CeoAralbL 
1868,  1178  in  Dingl.  poL  J.  CLXIX,  474.  —  (8)  Jahiesber.  f.  1861, 
896.  —  (8)  Ann.  min.  [6]  lY,  225 ;  kunes  Besnm^  in  Compt  rend. 
LVII,  816;   Instit  1868,  868;    Cbem.  Centr.  1864,  196;   DingL  pol.  J. 

cupui,  %U. 


S«luBi*de- 
•iMn. 


•(•hl. 


Wolfram. 
I«glniiif«ii. 
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SeBvemer'schen  Verfahr^i  in  der  letzten  Phsse  ein^  wann 
4ie  kachtende  Flamme  verschwunden  ist  nnd  die  gleich* 
tfeitiye  Oxydation  des  Eisens,  Schwefels  und  Pho^phora 
begannt;  der  alsdann  erfolgende  Zusatz  von  Roheisen  fast 
den  >doppelten  Zweck ,  dem  Eisen  einen  gewissen  Kohlen- 
Stoffgehalt  au   geben   und  den   gelösten  Sauerstoff  durch 
Kohlenozjd  au  ersetsen.  —  Die  Elasticitftt  des  gehärteten 
S<iahls  sowie  dessen  Volumzunahme  leitet  de  Cizanoourt 
von  'dem  durch  die  plötzliche  Abkühlung  bewirkten  Em- 
schlufs  dieser  gespannten  Gase  ab;  die  H&rte  und  Brttchig^- 
keit  desselben   yen  dem  glasigen  Zustande  des  Metalls. 
Daa  Anlassen  .  und  die  darauf  folgende  langsame  Abktth^ 
IviUg;  bewirken  einerseits  ein  theilweises  Entweichen  oder 
die    chemische    Bindung   dieser    eingeschlossenen    Qaee, 
aadererseits  leiten  sie  eine  beginnende  Erjstailisation  dea 
Metilb  ein.      Zur  Stahlbildung  Torzogsweise  taugliches 
Emqd  ist  demnach  solches,  desilen  moleculara  Beschi^an^ 
beit  cKese  Auflösung  und  Bindung  des  Kohlenoxydes  ««• 
]äht  und  das  zur  Abscheidung  ron  Graphit  nicht  geneigt 
ist.    Diejenigen  Eisensorten ,  wichen  diese  Eigenschafteo 
fehlen,  liefern  nach  de  Oizancourt  nur  nnächten  Stahl, 
bei  dessen  Bildung  vielleicht  Stickstoff  und  andere  Melal* 
kide  betheiligt  sind. 

A.  y.  Waltenhofen  (1)  hat  auf  die  Annahme,  daA 
die  magnetische  Inductionsf&higkeit  eines  Stahls  seiner 
Sbte. umgekehrt  proportional  ist,  ein  Verfahren  snr  yer- 
gleichenden  Bestimmung  der  Härte  yersehtedener  Stahir 
Sorten  gegründet  und  das  Ergebnifs  einer  Beihe  solcher 
Bestimmungen,  bei  welchen  die  Härte  eines  Wolframstahls 
9B  100  gesetzt  ist,  mitgetheilt 

Caron  (2)  hat  über  die  Eigenschaften,  welche  Eisen 
und  Bronze  durch  kleine  Zusätze  yon  Wolfram  annehmen. 
Folgendes   mitgetheilt    Stahl  erhält  durch  Einschmelzen 


(1)  DiogL  pol.  J.  OLXX,  801.  —  (2)  Ann.  oh.  phf  f .  [8]  LSYIÜ,  14t. 
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jani  redntirlesi  Wolfif  m  (1)  gt^hvt%  UfMtjmi  betoMkit 
gri^fii»re  Zähigkeit«  und  zwar  schon  bei  einem  Zuaftts  vea 
1  bie  2  pC.  in  einem  für  die  Anwendung  en  Feilen  nnd 
KhnlicheD  Inetrumenten  genügenden  Grade»  Guter  Cement^ 
stahl  gab  beim  Einschmelzen  mit  5  pC*  Wolfram  ein  Me* 
tall  von  nngewöhnlicber  Härte^  welche  beim  Anlassen  etwas 
▼erringert;  durch  die  Operation  deft  Härtens  aber  so  ge^ 
steigert  wurde ,  dafs  sie  der  des  härtesten  weiften  Bob«' 
eiaens  gleich  kam»  Darob  Zusammenschmelaen  von  800  Tlu 
Ceraentstahl,  800  Tb.  Subeisen  und  00  Th»  reducirtan 
Wolfram  erhielt  Oaton  weichen  (beim  Härten  nur  zäher 
werdenden)  Qufsstäbly  der  sich  in  der  Kälte  m  Bohren 
von  beliabiger  Wandstärke  aussieben  liefs ;  bei  geringerem 
Znsats  von  fitabeisen  näherte  sich  das  Product  in  seinen 
Eigenaohaftan  dem  harten  Wolframstahl.  Der  grdiaeti 
Theil  defe  Wolframs  scheint  Übrigens  in  die  SoUacke  an 
gehen»  de  Caroa  in  dem  ¥on  Ihm  dargestellten  halten 
Stahl  nur  (^28  pC.,  in  einem  vorzüglichen  weichen  0;33  pCL 
Wolfram  fand«  Auf  dem  Bruch  seigt  wolframhaliiger  Stahl 
an  gleiehförttiges  feines  und  glän^endett  Konni  von  eigen» 
thümlich  moirirtem  Ansehen,  woran  er  sogleich  erkidsnt 
wird.  •—  Auch  Boheisen  erhält  nach  Veriuchen  von  Tresca, 
welcbi  Caron  anfttfart^  durch  einen  Wolframgehalt  von 
0^85  pC.  bia  1  pC.  gröfsere  Härte  und  Zähigkeit  (2)v  ^ 


(1)  lHe868  reduoirte  Wolfram  wird  darch  heftiges  Qldhen  yod  ge- 
ptihretlMe  tmd  sur  Bes^itigiuig  des  Aneti-  tmd  Sshwefblg^büies  «l>« 
gsrOsietam  WolfranMihMrsl  aiit  ahersehfbMiaer  HoUohk  «rhaltan.  -^ 
(2)  Auch  nach  Yersuchen  Ton  Le  Qaen  (Compt,  rsod.  LVI»  H^i 
Instit  IS68,  109;  Ann.  oh.  pfajs.  [3]  LllX,  280;  Dingl.  pol.  J.  GLXYIII, 
2dl ;  im  Auss.  J.  pr.  Cbem.  XC ,  478)  nimmt  graues  Rolieiaexi  durch 
BfeiSohtte^n  tiiit  klelliM  Mengen  gepulverten  WolfrarnmineralB  p^t^vtt 
ZShigkeit  stad  HSfto  Stu  Dm  Maxinrasa  dsr  Jtlhigkeit »  ^/^  iBijenltfitt 
def  nnprOnglichen  Boheiaens  betragend,  wurde  fllr  dieaea  Eisen  bei 
^imm  Jtassti  ron  B,6  pC.  enüdit;  bei  gferaarem  flusata  (ft  pO.>  steiK 
gsNe  stob  die  HSits,  die  aähifkeit  nabaa  jedoch  wieder  «b.  WemaSH 
(lelligea  Bobeisen  behSU  seine  Bigsnaehaften  «nok  naeh  afiedethelton 
Umaohmelaen.    Le  Guen  fand  den  Wolfram  Yon  Zinnwalde  Sa  disait 
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jJJ^^III;;^^  Bronse  nnd  Kupfer  gaben  dagegen  abweichende  Besritate. 
Zwar  wird  auch  die  Härte  der  Bronze  (Kanonenmetail) 
durch  einen  Zueats  von  reducirtem  Wolfram  gestei^rt, 
wenn  die  geschmobene  Mischung  rasch  abgekühlt  wird 
(es  betrug  z.  B.  bei  einem  Zusatz  von  ö  pC.  die  Hftrte 
llb,4,  wenn  die  der  ursprtinglicben  Bronze  3s=  100  gesatst 
wird;  bei  gröfserem  Zusatz  wurde  sie  wieder  verringert 
und  die  Härte  des  Eisens  wurde  Überhaupt  nicht  erreicht), 
allein  diese  Veränderung  in  den  Eigenschaften  scheint  nur 
von  der  Interposition  des  Wolframmetalls  abhängig  am 
sein,  welches  sich  bei  langsamer  Abkühlung  in  Folge 
seiner  grdfseren  Schwere  zu  Boden  senkt.  Beines  Kupfer 
und  reines  Zinn  zeigen  bei  dem  Zusammenschmelzen  mit 
reinem  Wolfirammetall  dasselbe  Verhalten ,  aus  weldiem 
Caron  schliefst,  dafs  letzteres  sich  mit  Kupfer  und  Zinn 
nicht  legire.  Eine  Bestätigung  dieser  Ansicht  sieht  Der- 
selbe darin,  dafs  die  Legirangen  von  Eisen,  Kobalt  und 
Nickel  mit  Wolfram  bei  der  Behandlung  mit  Säuren 
Wolframsäare  zurücklassen,  während  bei  wolframhaltiger 
Bronze  (Kupfer,  Zinn)  ein  Bückstand  von  Wolframmetali 
bleibt. 

A.  Stevart  (1)  hat  über  die  Gewinnung  des  Alumi- 
niums in  der  Fabrik  zu  Salyndre  (D^p.  du  Qard)  Mitthei- 
lung  gemacht.  Wir  entnehmen  derselben,  dafs  die  erfor- 
derliche reine  (eisenfreie)  Thonerde  dort  aus  natürlichem 
Thonerdehjdrat  (von  der  Zusammensetzung  AlaO«  60; 
FetOs  25;  SiO«  3;  HO  12)  durch  schwaches  Glühen  mU 
kohlens.  Natron,  Auslaugen  und  Einleiten  eines  Kohlen« 
Säurestroms  in  die  Auflösung  des  Thonerdenatrons  gewon- 
nen und  dafs  die  Zerlegung  des  Cbloraluminium-Chlor- 
natriums  durch  Natrium  in  einem  Flammenofen  unter  Zu* 
satz  von  KrjoUth  als  Flufsmittel  ausgeführt  wird. 


▲laalaii 


Anwendung  geeigneter  als  den  von  limoges,  obgleich  der  letstere  mv 
BÖ^obsten  Besestigang  des  Bohwefel-  und  AraeDgebaltes  gerOitet  war. 
—  <1)  Ans  Seyne  nniveraeUe  des  minee  1968,  XIV,  61  in  DingL  poL  J« 
QLXXI,  61. 
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E.  So n Stadt  (1)  hat  ein  Verfahren  mr  Darstellung 
von  reinem  Magneeinm  beschrieben,  welches  Ihm  in  England 
patentirt  wurde.  Da  Derselbe,  wie  vor  Ihm  Deville  (2), 
beobachtet  hat,  dafs  das  ans  dem  Ammoniakdoppelsalz  erhal- 
tene Chlorroagnesiom  immer  ein  stickstoffhaltiges,  nicht  . 
Inftbeständiges  Metall  liefert,  so  wendet  Er  nnr  (völlig  \ 
eisen  -  nnd  schwefelsttnrefreies)  Chlormagneeinm  -  Chlor- 
natrium oder  -Chlorkalium  enr  Zersetzung  mittelst  Natrium 
an  nnd  f&hrt  diese  in  einem  eisernen  Tiegel  ans.  Das 
Metall  wird  durch  Umschmelsen  mit  wasserfreiem  Chlor- 
magnesium (erhalten  durch  Erhitzen  des  wasserhaltigen 
Salsea  in  einem  Strom  von  trockenem  Salssäuregas)  oder, 
nach  einer  späteren  Verbesserung  (3),  durch  Destillation 
gereinigt«  Der  m  diesem  Zweck  angewandte,  in  der  Mit* 
theilung  durch  Zridinung  rerdeutlichte  Apparat  besteht 
aus  zwei  sehmiedeeisemen ,  durch  ein  eisernes  Bohr  ver- 
bundenen  und  lufMicht  verschliefsbaren  Tiegeln,  von  wel* 
chen  der  obere  in  einen  Ofen  eingesetzt  als  Destillations* 
gefiüs,  der  untere  als  Becipient  dient.  Sie  sind  mit  Oeff- 
nungen  zum  Durchleiten  von  Oasen  versehen  und  werden 
vor  der  Destillation  mit  Wasserstoff  gefüllt;  während  der 
Destillation,  welche  die  stärkste  Hellrothglübhitse  erfordert, 
können  diese  Oeffnungen  theilweise  oder  ganz  geschlossen 
werden.  —  Sonst  enthält  die  Mittheilung  Nichts  (auf  Mag- 
nesium Bezügliches)  Neues;  auch  scheint  diese  Methode 
noch  nicht  auf  den  Betrieb  im  Grofsen  berechnet  zu  sein, 
da  zum  Entwässern  und  Schmelzen  sowohl  des  Doppel- 
salzes wie  des  reinen  Chlormagnesiums  Platintiegel  in  An- 
wendung kommen. 


(1)  Cbem.  News  YII,  294,  806;  Tin,  4,  10;  DingL  pol.  J.CLXIX, 
443 ;  Chem.  Ceotr.  1864,  687.  —  (9)  VgL  8.  191  dieses  Beriohtet.  — 
(8)  Chem.  News  VIII,  28,  42. 
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riVue"'  Bi-  Weber  (1)   hat  folgende,   Ar  die  Theorie   des 


Alkalien, 
Bülse. 

Bohwofal 


Biii.e.     SchwefelsäurebildungeprocesBeB  nieht  unwichtige  Beobach^ 


'""'«-  tungen  mitgetheilt  Die  Bleikanmerkrystalle  lösen  steh  na- 
zersetzt  in  concentrirter  englischer  ßehwefeisäiftre  und  seibat 
in  Terdännterer  bia  zum  apec.  Gew.  1,55;  die  Lösung  in 
concentrirter  Stiure  läfat  sich  unverändert deatiUiren.  unter- 
Salpetersäure  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure,  deren 
spec'Qew.  nicht  unter  1^7  liegt;  ohne  JPärbung  auf ;  Säure 
von  spec.  Grew.  1,55  wird  gelb;  solche  von  1;49  grftngelbi 
Tom  1,41  ititenaiv  grtüi;  und  von  1^31  bbu  ge&rbt,  die 
letztere  entwickelt  zugleich.  Stickoxyd.  Schweflige  Säure 
zersetzt  die  Löaung  der  Blaikammerkrjatalle  in  engliaeher 
Schwefelsaure  nur  unvolktäadig.  (anf  Zuaato  von  Waaaer 
erfolgt  sogleich  Entwickduog  brauner , Dämpfe);  die  Lö* 
snng  der  Untersalpetenäore  /in«  Schwefelsäure  vom  ttpee. 
Gew.  1;Ö6  und  in  verdüonterer  wivd  dagegen  durch  aohwef 
lige  Säure  unter  heftiger.  Entwicfcelnng  Ton.Sitickoz7»lgaa 
zerlegt  Auch  eine  Mischung  van  concentrirter.  Sehwefel* 
säure  mit  retner  concentrirter  Salpetersäure  wird  durch 
aehwefliga^  Gas  nur  so  weit-  Terändevt;  dafs*  die  Salpeter- 
säure in  aalpetrige  Säure  übergeht;  welche  mit  der  Sohwefet 
säure  verbunden  bleibt;  MiachuBgen  mit.  verdttnnterer 
Schwefelsäure  werden-  dagegen  mehr  oder  weniger  leicht 
zersetzt  Weber  hebt  hervor,  dafs  in  Folge  dieses  Ver- 
haltens die  Untersalpetersäure  sich  in  dem  Schwefebäure* 
bildungsprocefs  mit  der  verdünnteren  Schwefelsäure  in 
salpetrige  Säure  und  Salpeteraänre  umsetzen  muia,  von 
welchen  die  erateise  wieder  durch  die  achweflige  Säure  zu 
Stickoxjd  reducirt  wird. 

O.  Siemens  (2)  hat  Andeutungen  gegeben;  wie  die 
Schwefelsäure  des  Gjpses  auf  einem  einfachen  Wege  nutz- 
bar gemacht  werden  kann.    Leitet  man  einen  Strom  von 


(1)  Aus  der  Zeitschr.  de»  Yeredüs  deatschep  ingenieor»  in  Dingl. 
pol.  J.  CLXVII,  453.  —  (2)  BkigL  pel.  J.  CUOK,  807 ;  Ckem.  Centn. 
1863,  1023;  B^p.  chim.  appliqa^e  V,  466. 


Wasserdanpf  durch  ein  geschmolseneft  Gemenge  von  1  Th.  ^^^^^' 
Kocheala  und  2  Th.  Bchwefels.  Kalk»  so  erhält  man  eine 
reichliche  Entwickelung  von  Salzsäure^  schwefliger  Säure 
and  SohwefelwaesMratoff ;  in  dem  Entwickelungegeßirs  hleibt 
ein  aus  (sogenanntem)  basischem  Schwefelcalcium ,  Aetz- 
natron,  unoersetstem  Chlomatrium  und  geringen  Mengen 
▼on  Schwefehiatrittm,  unterschwefligs.  und  schwefligs.  Na- 
tron bestehender  Bückstand.  Die  Bildung  von  Schwefel- 
wassarstoff  kaan  durch  gleichseitige  Anwendung  von 
Kohlensäure  und  Wasserdampf  Tcrmieden  werden;  in 
diesem  Falle  tritt  jedoch  noch  vor  der  ToUständigen  Zer- 
legoBg  des  schwefeis.  Kalks  heftiges  Aufwallen  in  der 
geschmolaenein  Masse  ebk^  wodurch  Ekplosionen  veranlaist 
werden. 

Th.  |f aofarlane  (1)  hat  den  Vorschlag  gemacht;  |^^^' 
Schwefdafture  und  Salasäure  durch  Zusammenleiten  von  '''*'*'"• 
Ohlor,  schwefliger  Säure  und  Wasserdampf  in  mit  Coaks 
gefbUte  Condensatoren  daraustellen.  Die  beiden  Säuren 
sollen  dann  durch  Destillation  getrennt  werden.  C.  Schra- 
der  (2)  beschrieb  die  Darstellung  des  achwefels.  Natrons 
und  der  Salssäure  in  Sodafabriken ;  J.  W.  K  7  n  a  s  1 0  n  (3) 
machte  Mittheilung  über  ein  Verfahren,  um  den  Betrag 
der  verdichteten  Salzsäure  in  Sodafabriken  au  bestimmen. 

A.  Seheurer^Kestner  (4)  hat  weitere  Studien  über  Boa». 
die  Theorie  des  Leblanc'schen  Verfahrens  veröffentlicht. 
Er  fand)  dab,  wenn  einerseits  rohe  Soda  und  andererseits 
eine  Mischung  äquivalenter  Mengen  von  Einfach-Schwefel* 
calcium  und  kohlens.  Natron  unter  gleichen  Umständen 
mit  Wasser  behandelt  werden,  die  Lösungen  gMiz  die- 
selben Mengen  von  Schw^felnatrium  enthalten.    Da  über* 


(1)  Ans  The  Csaadian  Natartlist  1863»  Februar  in  SUl.  Am.  J.  [3] 
XXXVI,  269 ;  Chem.  Centr.  1864,  268.  —  (2)  Aiu  ZeiUchr.  des  Vereine 
deatscher  Ingenieore  VI,  486  in  DingL  pol.  J.  CLXX,  188.  —  (3)  Chem. 
News  Vin,  269,  293.  —  (4)  Compt  read.  LVU>  1013;  Chem.  Centr. 
1864,  269. 
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^oäA.  jiefg  Einfach-Schwefelnatrium  sehr  schwerlöalich  ist  (nach 
Scheurer-Eestner'B  Yerguchen  erfordert  1  Tbeil  der 
mit  Alkohol  gewaschenen  Verbindong  12500  Th;  Wasser 
bei  12^,6);  so  betrachtet  Derselbe  die  Annaimie  eines  hjpa^ 
thetischen  Calciumoxysnlfurets  als  überflüssig.  Die  rohe 
Schmelze  enthält  nach  Seiner  Ansiebt  Sehwefelcaleiiim, 
Aetzkalk;  kohlens.  Kalk  und  kohlena.  Natron.  Nur  wenn 
sie  einer  zu  hohen  Temperatur  ausgesetzt  war,  kann  sie 
Zweifach-Schwefelnatrium  (niemals  aber  Mehrfacb-SohweieK 
calcium)  enthalten ,  gebildet  nach  der  Oleickung  40a8 
+  2  (NaO,  CO»)  =  2  NaSj  +  0,0»  +  4  OaO.  Unter  den- 
selben Umständen  kann  durch  die  Einwirkung  der  Kohle 
auch  ein  Theil  des  kohlens«  Natrons  in  Natron  verwandek 
werden.  Dafs  die  rohe  Soda  an  Alkohol  kein  Aetsnatron 
abgiebt  (1);  betrachtet  Scrheurer^Kestner  jetst  nicht 
mehr  als  beweisend  dafbr,  dafs  sämmtlicfaes  Natron  in  der 
fertigen  Soda  als  kohlens.  Sab  azistire^  soüsm  in  dem 
calcinirten  Product  das  in  Alkohol  nnlteliche  wasserfreie 
Natron  enthalten  sein  könnte.  Er  erschliefrl  vielmehr  d» 
Abwesenheit  des  Natrons  in  dem  Schmelzprodact  ans  dem 
ganz  wechselnden  und  von  der  Dauer  des  Coatactes  mit 
dem  unlöslichen  Rückstand  abhängigien  Gehalt  der  wässe* 
rigen  Lösung  an  ätzendem  Natron.  In  Folge  welcher 
Keaction  sich  Schwefelcalcium  und  kohlens.  Natron  bei 
dem  Schmelzen  bilden  und  warum  nur  bei  Ueberschnis 
von  kohlens.  Kalk  kein  Schwefelnatrium  entstehe,  beaeich-* 
net  Scheureir-Kestner  als  offene  Fragen. 

W.  G  OS  sage  (2)  giebt  für  den  Vorgang  bei  dem 
Le b  1  an c 'sehen  Verfahren,  indem  Er  Einfach- Schwefel- 
calcium (welches  Er  ebenfalls  ganz  unlösKcb  fand)  und 
kohlens.  Natron  als  die  einzigen  directen  Producte  be- 
trachtet, die  Gleichung  2  (NaO,  S08)+  3  (CaO,  CO,)  +  90 
=  2  (NaO,  CO,)  +  2CaS  +  CaO  +  10  CO.    Der  ange- 


(1)  Jabresber.  f.  1862,  668.  —   (2)  Cliem.  News  Vm,  86^;  DingL 
pol.  J.  CLXVIII,  285. 
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wandte  Ueberscbafs  von   kohleos.  Kalk  hat  nach  Seiner     '^''^- 
Anaicbt  onp  deo  Zweck,  die  Zersetzung  zu  erleichtern  und 
die   Bildung   der   lösHcben    Calciuropolysulfurete  zu    Ver- 
bindern. 

W.  Go80age  (1)  beschrieb  femer  einen  Ofen  zur 
Zerlegung  des  Kochsalzes  durch  gleichzeitige  Einwirkung 
von  Wasserdampf  und  Kieselsäure.  Aus  dem  auf  diese 
Weise  zu  gewinnenden  kieseis.  Natron  läfst  sich  durch 
Zusatz  von  Kalk  Aetznatron  darstellen.  J.  [Bing  (2) 
machte  Mittheilung  über  die  Fabrikation  von  Soda  aus 
Krjolith,  öchank  (3)  über  die  Zersetzung  des  Schwefel* 
natriuras  durch  Kohlensäure  und  gespannten  Wasserdampf. 
O.  Hoffacker  (4)  schlug  vor,  1)  schwefeis.  Natron  durch 
Digestion  mit  kohlens.  Baryt  in  kohlens.  Natron  zu  ver- 
wandeln ;  2)  durch  Glühen  von  kohlens.  Baryt  mit  Kohle 
Baryt  darzustellen  und  die  Lösung  desselben  mit  schwefeis. 
Natron  zu  f&Uen;  um  Aetznatron  zu  erhalten;  3)  aus  dem 
schwefeis.  Baryt  wieder  Schwefelbaryum  zu  gewinnen,  das 
mit  Kupferoxyd  zu  zerlegen  sei.  8  c  h  e  u  r  e  r-K  e  s  t  n  e  r  (5) 
hat  darauf  aufmerksam  gemacht;  dafs  alle  diese  Vorschläge 
Hoffacker's  nicht  neu  sind  und  dafs  die  Umsetzung  des 
kohlens.  Baryts  mit  schwefeis.  Salzen  niemsls  eine  voll- 
ständige ist  (6).  —  Wagner's  Vorschlag,  den  kohlens. 
Baryt  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  vorläufig  in  lös- 
liches sanres  Salz  zn  verwandeln,  ist  nach  Kuhlmann  (7) 
nur  bei  Arbeiten  in  kleinem  Mafsstabe  zu  realisiren. 
Bessere  Resultate  wurden  unter  einem  Druck  von  4  bis  5 


(1)  Ans  London  Journal  of  arts  18<(8,  Mftrs ,  154  in  Dingl.  poL  J. 
CXiXVIII,  284;  Chem.  Centr.   1868,    784.   —  (2)  iUp.  chim.  «ppllqa6e 

IV,  468;  Chem.  Centr.  1868,  960.  —  (8)  Aus  deutsche  Industriezeitnng 
1862^  472  durch  N.  Jahrb.  f.  Pharm.  XIX ,  98  in  Chem.  Centr.  1863, 
847.  —  (4)  Ana  irflrtemberg.  Geirerbeblatt  1863,  Nr.  24  in  Chem.  Centr. 
1868,  990 ;  R^p.  ohim.  appliqn^e  V,  467.    —   (5)  R^p.  chim.  appliqn^ 

V,  468.  —  (6)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1867,  65.  —  (7)  A.  W.  Hofmann*8 
Report  etc.  (vgl.  S.  722),  82. 
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Atmosphären  erhalten.  Tb.  Maefärlftne  (1)  #ard6  in 
England  ein  Verfahren  zur  Darstellung  ron  Soda  paten- 
tirt,  welches  im  Wesentliehen  darin  beetehtj  ein  Gemenge 
von  geröstetem  schwefeis.  Eisenoxydnl ,  Kocbsala  und 
Eisenoxjd  im  Muffelofen  unter  Ueberleiten  von  völlig 
trockener  Luft  schwach  zu  glühen  (das  hierbei  entwickeltei 
mit  Stickstoff  gemengte  ühlor  dient  aur  Darstellung  von 
Chlorkalk),  den  aus  schweiels.  Natron  und  Eisenoxyd  be* 
stehenden  Bückstand  mit  Kohle  sn  schmelsen  und  daa 
Product  (Einfach-Schwefeleisen  mit  Aetsnatron)  unter  Ein- 
leiten von  Kohlensäure  auszulaugen.  Das  gewaschene 
Schwefeleisen  liefert  durch  vorsichtig^  Oxydation  wieder 
schwefeis.  Eisenoxydul.  —  Ueber  ein  ganz  ähnliches  Ver- 
fahren zur  Gewinnung  von  Soda  hat  auch  A.  T  b i b  i  er  ge  (2) 
kurze  Mittheilung  gemacht. 

T.  O.  Ward  (3)  hat  Sein  Verfahren  (4)  zur  Gewin- 
nung von  Kali  aus  Feldspath  in  Gemeinschaft  mit  Wynant 
verbessert  und  beschrieben.  Zur  Zerlegung  des  Feldapaths 
wenden  Dieselben  jetzt  eine  pulverige  Mischung  von  koh- 
lens.  Kalk  und  Kalkhydrat  (auf  100  Th.  Kalifeldspath 
264  Th.  kohlens.  Kalk  entsprechend)  nebst  Flufsspath 
(nur  1  Aeq.  auf  je  1  Aeq.  vorhandenen  Alkali's)  an  und 
halten  die  Temperatur  unter  Silbersohmelzhitze.  Versuche 
in  gröfserem  Mafsstabe  gaben  88  pC«  des  ganzen  Alkali- 
gehaltes. 
s«ipe(«n.  Evrard  (5)  machte  Mittheihmg  über  die  Gewinnung 

von  Kalisalpeter  (durch  blolses  AuskrystalliaireDlassen)  aas 
den  Destillationsrückständen  der  Bunkelrübenmelasse;  das 
durch  Eindampfen  der  Mutterlange  und  Glühen  erhaltene 
Salzgemenge  will  Derselbe  zur  Darstellung  von  Gyan- 
metallen  verwenden. 

(1)  Aus  The  Canadian  Naturalist  leSS,  Februar  in  8ilL  Am.  J.  [t] 
XXXVI,  269.  —  (2)  Compt  rend.  LVlI,  fi97;  Instit  1S68,  S14 ;  Chem. 
Centr.  1864,  269.  —  (8)  A.  W.  Hofmann's  Report  (Tgl.  6.  722),  51. 
—  (4)  Jabresber.  f.  1868,  647.  --  (5)  Compt  rend.  LVII,  S76;  J.  pr. 
Cbem.  XCII,  144. 
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BjeBlnatB  (1.)- fiDil'^/daA  ein  ZOiata  v^n  K^lkbydrat 
dem  Söblefspulver  ein  festeres  Korn  giebt  und  es  vor  dem 
Feuchtwerd^  schützt.  ~  ^.  Kellow  und  H.  Short  (2) 
wurde  in  fk^land  die  Bereitung  verschiedener  Arten  von 
Spreugpttlver  patentirt,  welche  Sie  durch  Lösen  von  Sal- 
peters. Kali^  Salpeters.  Natron  und  chlors.  Kali  in  heifsem 
«Wafeer^  Zumisehen  von  Lohe^  Sägemehl  und  Schwefel  in 
versohiedenen  Verhältnissen  und  Eintrocknen  der  Mischung 
erhalten.  , 

Um  festdsustellen  ^  ob  die  Verbrenuungsproducte  des 
Schiefspulvers  nach  der  Art  der  Verbrennung  wechselnde 
sind,  hat  L.  von  K&rolji  (3),  die  von  Bunsen  und 
Schischkoff  (4)  gewonnenen  Resultate  ergänzend,  öster- 
reichiacbes  GeschUts-  und  Gewehrpulver  der  Verbrennung 
unter  starkem  Druck  (nach  dem  S.  745  angegebenen  Ver- 
faliren)  unterworfen  und  sämmtliche  Producte  bestimmt» 
Seine  Resultate  sind  folgende  : 


Behleft- 
pulrw. 


dei  (ieachflts-     d«a  Qewehr- 
pnlvcn            polrei» 

ZoiammensetBOAir  der  Ver- 
brenaauRstu«  in  Yol.-pC. 

QeMhlltz-          a«w«hr- 
palror              pulrcr 

Mpetor 

70,73            77,16 

CO, 

42,74          48,90 

Schwefel 

12,80             6,63 

N 

87,58          85,33 

iC 

10,88            11,78 

CO 

10,19            5,18 

KoUe  (q 

0,88             0,42 

H 

5,98            6,90 

1,62              1,79 

0,H4 

2,70            8,02 

(abc 

>he 

0,81             0,88 
09^97          100,05 

.     HS 

0,86            0,67 

100,00         100,00. 

Beim  Abbrennen  gab  1  Grm.  Geschtltzpulver  (I.)  0,6925 
Grm.  BUckrtaüd  und  0,8077  Grm.  Gase  (=  206,91  CG. 
bei  0*^  und  1  Meter  Druck);  1  Grm.  Gewehrpulver  (II.) 
0,6614  Grm.  Rückstand  und  0,3486  Grm.  Gase  (=  226,59 
CG.  bei  0»  und  1  Meter  Druck). 


(1)  Aus  Ball,  de  la  eoci^t^  d*fitncoarftgetnent  1862,  695  dnroh  poly- 
taohn.  CentralbL  1868,  411  m  Chem.  Centr.  1868,  944.  —  (2)  Aus 
London  Journal  of  art«  1868,  Februar,  100  durch  polytechn.  CentralbL 
1868,  568  in  Chera.  Centr.  1864,  79.  —  (8)  In  der  8.  744  angef.  Ab- 
bandL  —  (4)  Jahresber.  f.  1857,  625. 


744 
Zusammen^etsaDg  des  Bttckstoodes  you  1  Orm.  Pvlver  : 

9NELO, 

KO,808    KO,CO.    K0,8A    KS    KCyS,  KO.NOs     C  S        8C0. 

I.   0,8695     0,1940        0,0S85    0,0011    —  —    0,0S67    0,0469   0,0268  Grm. 

IL  0,8617     0,3078        0,0177        —       -*  —    0,0160   0,0116  0,0S66     ,• 

Zusammensetzang  der  Gase  von  1  Orm.  Pulyer  : 

N         COt         CO         H  HB  0  C,H4     Verlast 

I.       0,0977    0,1789    0,0864    0,0011    0,0087        —        0,0040    0,0019  Gmi. 
IL       0,1006    0,3179    0,0147    0,0014    0,0038        —        0,0049    0,0068      n 

seueft-  jni  Ganzen  weichen  diese  Besnltate  nor  weniir  von  jenen 
ab,  welche  Bansen  und  Schischkoff  beim  freien  Ab- 
brennen von  Jagdpnlver  erhalten  hatten,  und  die  statt- 
findenden (zum  Theil  aus  den  leergebliebenen  Colnmnen 
ersichtlichen)  Unterschiede  erklären  sich  aus  dem  grdlseren 
Salpetergehalte  jenes  Pulvers.  Kirolyi  schliefst  daher, 
dals  auf  die  Natur  der  Verbrennnngsproducte  die  Art  der 
Verbrennung  nur  wenig ,  die  Zusammensetzung  des  Pal- 
vers  dagegen  erheblich  influire. 

F.  P.  Barnard  (1)  hat  aus  den  von  Bunsen  und 
Schischkoff  gelieferten  Daten  und  aus  der  beobachteten 
Anfangsgeschwindigkeit  der  Geschosse  den  Druck  der 
Pulvergase  in  Geschützrohren  im  Mittel  zu  4882  Atmo- 
sphären berechnet«.  Er  glaubt,  dafs  das  mögliche  Maxi- 
mum des  Drucks  nicht  unter  10000  Atmosphären  (160000 
Pfd.  auf  den  QuadratzoU)  liegen  kann  (2). 
s«kUAb«ui.  lieber  Darstellung  und  Eigenschahen  ter  in  der  östw- 
reichischen  Artillerie  zu  Sprengarbeiten  und  zum  FüUeo 
von  Hohlgescbossen  eingeführten  Schiefsbaumwdle  haben 
Gladstone  und  J.  Scott  Busseil (3)  Bericht  erstattet 
—  Die  Zusammensetzung  dieser  Sdiiefsbaumwolle  £uid 
L.  von  Kirolyi  (4)   der  Formel   CiiHnNsOss   entspre« 


(1)  Bill  Am.  J.  [3]  XXXVI,  841.  -  (8)  Vgl  Jshnaber.  f.  1857, 
«87.  —  (3)  Chem.  Newi  VIII,  141.  —  (4)  Pogg.  Ann.  GXVm,  544; 
J.  pr.  Chem.  XC,  139;  DingL  pol.  J.  CLXIX ,  436;  Phil.  Mag.  [4] 
XXVI,  866;  im  Auu.  Chem.  Centr.  1868,  596;  Vierteljahrssohr.  pr. 
Pharm.  XlII,  78;  Bnll.  soo.  ohim.  V,  618. 
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cbend.  Ihre  Verbrennongsprodciote  ergaben  sich  {hm  ver- 
schieden, je  nachdem  die  Verbrennung  im  leeren  Banm 
oder  unter  starkem  Druck  vorgenommen  wurde.  Im  ersten 
Falle  (bei  der  Verbrennung  in  dem  Vacuum  einer  1  Meter 
langen  Eadiometerröhre  über  Quecksilber)  enthalten  sie 
erhebliche  Mengen  von  Stick oxyd;  im  anderen  Falle  wer- 
den die  Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffs,  wenn  der 
Druck  stark  genug  ist,  um  bis  zum  Augenblick  der  voll-« 
endeten  Verbrennung  zu  widerstehe,  durch  die  Elemente 
des  Grubengases  vollständig  reducirt.  In  beiden  Fällen 
Bind  die  Gase  wegen  ihres  beträchtlichen  Gehaltes  an 
Kohlenoxjd  und  Grubengas  entzündlich.  Indem  wir  be« 
züglich  der  von  Earolji  angewandten  Apparate  und 
Untersuchungsmethoden  auf  die  Abhandlung  verweisen, 
führen  wir  hier  nur  an,  dafs  zur  Erzeugung  eines  hinläng- 
lich starken  Drucks  die  Schiefsbaumwolle  in  eine  völlig 
damit  angefüllte  eiserne  Sprengbüchse  (die  erforderliche 
Wandstärke  derselben  wurde  durch  vorläufige  Versuche 
ausgemittelt)  eingeschlossen  war,  welche  in  den  luftdicht 
verschliefsbaren  Hohlraum  einer  Bombe  eingeführt  wurde. 
Nachdem  die  Bombe  luftleer  gepumpt  war,  wurde  die  Ent« 
Zündung  mittelst  eines  feinen,  in  die  Sprengbüchse  ragen* 
den  Platindrabtes,  als  Schliefsungsdraht  mit  einer  galvani* 
sehen  Batterie  verbunden,  bewerkstelligt.  Die  Gase  zer- 
schmetterten die  Büchse  und  ergossen  sich  mit  schwachem 
Ueberdruck  in  den  Bombenhohlraum,  so  dafs  der  zur 
Untersuchung  erforderliche  Theil  ausgeftlllt  werden  konnte. 
Die  von  Kärolyi  gefundene  Zusammensetzung  der  Ver- 
brennungsgase  ist  für  die  Verbrennung  im  leeren  Raum 
(L),  für  die  unter  Druck  (IL),  wobei  10  Grm.  Schiefswolle 
6740  CG.  von  0^  und  1  Meter  Druck  gaben,  in  Volum^ 
procenten  ausgedrückt,  folgende  : 

CO       CO,     C,H4    NO,        N         H      C»)      HO 
I.        28,55     19,11     11,17    8,88      8,56      —      1,85    21,93«*) 
IL       28,95     20,82       7,24     —       12,67     3,16     1,82     25,34«) 

II  enthielt  eine  Spur  eines,  nur  durch  den  Geruch  irehrnehmbareu,  eebwefel- 
haltigen  Oases.  —  *)  Aus  der  Differenz  in  der  Zusammensetzung  der  SohlefsiroUe 
Qud  der  des  Gases  berechnet.  —  **)  Doroh  Erhitzen  des  Endiometers  direotbesttmait. 
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woU«. 


f 46  TedhaifOlie  Cbeiiüe. 

Bteflun-r.  p^  A.  Abel  (1)  hat  Zündhölaer  versohiedenea  Ur- 
sprungs nnd  ihre  Enisündlichkeit,  besonders  mit  Bttcksielit 
aaf  die  Feaergefthrlichkdt  beim  Transport,  besprochen. 

vMiMttm-  Ueber  ftltere,  auf  die  Verluste  bei  der  Darstellung  der 
Bhitlangenschmelze  bezügliche  Versuche  yon  Richard* 
son  und  J.  Lee  liegt  eine  Mittheilung  (2)  vor. 

A.  G^lis  hat  die  früher  von  Ihm  beschriebene  Me- 
thode (3)   der  Darstellung  von  Schwefelcyanyerbindnn|reii 
jetzt  zur  Gewinnung  von  Blutlaugensalz  verwerthet.    Dan 
Wesentliche  Seines  Verfahrens  ^  über  welches  Payen  (4) 
berichtet  hat ,   besteht   darin ,   die  Lösung   des  Schwefel- 
kohlenstoff-Schwefelammoniums mit  Einfach-Schwefelkalium 
(1  Aeq.   auf  2  Aeq.   des  Sulfocarbonates)   zu   destilliren, 
wobei  nach  der  Gleichung  2(NH4S,  CS,)  +KS  =  KCyS, 
-f  NH^S,  HS  -f  3  HS  Schwefelcjankalinm  im  Rückstand 
bleibt;  das  durch  Schmelzen  mit  metallischem  Eisen  zer* 
legt  wird  (5).    Das  bei   der  Behandlung  mit  Wasser  in 
Lösung  gehende  Blutlaugensalz  wird  durch  Krystallisation 
gereinigt    Für  die  letztere  Zersetzung   giebt  G^lis  die, 
das  Endresultat  ausdrückende  Gleichung  3  ECySs  -^^Fe 
sfc  Cfy,2K  -f  5FeS  +  K8.   —    Die  bei  der  Destilla- 
tion entwickelten  flüchtigen  Producte  werden  in  Recipien- 
ten,   welche  Ammoniaklösung  enthalten,  condensirt   nnd 


(1)  PhU.  MAg.  [4]  XXVI,  366.  -  (2)  Chem.  News  VIU,  177.  - 
(8)  Jahreflber.  f.  1861,  820.  —  (4)  Aus  Annales  du  ConsenrAtoire  des 
Alts  et  m^tiers  UI,  80  in  Dingl.  pol.  J.  CLXVIII,  219;  Chetn.  Gentr. 
1M8,  688.  ^  (6)  Vgl.  Jabresber.  f.  1869,  718.  Ein  reiehliohes  Bob- 
flMttrUl  Ifir  CyanTerbindongen  bieten  die  Reiniger  der  QaasBstaltaii* 
Werden  dieselben  mit  Eisenoxjd  (and  Sägespftbnen)  bescbickt,  so  liefern 
sie  doroh  Aoslangen  Scbirefelcyanammoniam  (in  der  Gasfabrik  sn 
Marseille  sollen  J&brlicb  12-16000  Kilogrm.  dieses  Salzes  auf  diesem 
Wege  gewonnen  werden) ;  wenn  rar  Ffillnng  Eäsenozyd  nnd  BIfenTitriol 
▼erwandt  wird ,  so  entbalten  sie  grofse  Mengen  von  Berlinerblan. 
Gantbier  Bonobard  gewinnt  durch  Auslangen  diesefr,  Torlttofig  ge- 
wasobenen  und  mit  Ealkhydrat  gemengten  Rllckstinde  Ferroeyanoalöium, 
welches  aar  Darstellung  von  Berlinerblan  dient  A.  W.  Hofmann^s 
Report  (t^.  S.  722),  60. 
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kehren  ah  Schwefelaimnoniiim  entweder  in  die  Fabrikation 
snrftck;  oder  sie  werden  durch  EiBenoxydhydrat  aerlegt, 
um  Ammoniak;  Schwefeleisen  und  Schwefel  zu  gewinnen. 
Die  Schmelsnng  des  vorlänfig  durch  mehrstündiges  Er- 
hitzen auf  140^  bis  ie(fi  vollständig  entwässerten  Schwefel- 
cyankaliums  mit  Eisen  (DrehspähnC;  welche  befeuchtet  an 
der  Luft  ozjdirt  und  dann  durch  Glühen  mit  Kohle  wie- 
der re4ucirt  wurden)  führt  6^1  is  in  gufseisernen;  luftdicht 
▼erschlossenen  Schalen  aus.  —  H.  Fieck(l)  hat  eine^  die 
Darstellung  des  Schwefelcyankaliums  betreffende  Modifioa- 
tion  dieses  Verfohreus  vorgeschlagen.  Er  fand^  dafs  bei 
der  Einwirkung  einer  Mischung  von  Schwefels.  Ammoniak^ 
Schwefel  und  Kohle  auf  schmelzendes  Schwefelkalium 
Schwefelcyankalium  gebildet  wird^  während  Schwefel- 
ammonium  und  Schwefelwasserstoff  in  einem  solchen  Ver- 
hältnifs  entweichen  y  dafs  die  Hälfte  des  in  der  Form  von 
Ammoniaksalz  angewandten  Stickstoffs  in  die  Cyanverbin* 
düng  eingeht  Die  Beaction  zwischen  Ammoniaksalz, 
Schwefel  und  Kohle  drückt  Fleck  durch  folgende  Glei- 
chung aus  :  2  (NH4O,  SOs)  +  2  S  +  2  0  =  NH4C7S, 
-j-  4  HO  4*  ^  SOf .  Die  schweflige  Säure  geht  unter  dem 
Einflufs  überschüssige  Kohle  und  des  gebildeten  Wassers 
in  Schwefelwasserstoff  über.  Von  der  Anwendbarkeit  die* 
aer  Beaction  hat  Fleck  sich  durch  Versuche  in  kleinem 
Mafsstabe  überzeugt.  250  Grm.  Potasche  wurden  mit 
50  Grm«  Schwefel  und  50  Grm.  Kohlenpulver  im  hessi- 
schen Tiegel  bis  zum  ruhigen  Flufs  geschmolzen,  sodann 
ein  Gemenge  von  40  Grm.  schwefeis.  Ammoniak,  9  Grm. 
Schwefel  und  10  Grm.  Kohle  (durch  Zusatz  von  Theer  in 
einen  Teig  verwandelt)  allmälig  eingetragen  und  nach 
längerem  starkem  Erhitzen  im  wohlbedeckten  Tiegel  68  Gm. 
Eisenfeile  in  einzelnen  Portionen  zugesetzt  Die  Einwir- 
kung des  Eisens  fand  unter  Aufschäumen  statt  (das  ent- 


(1)  Aus  polTteohn.  CentralbL  1868 ,  717  in  Dingl  pol.  J.  OLXIX, 
809 ;  Ghem.  Gentr.  1868,  966. 
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wickelte  Gas  ezplodirt  heftig);  nach  desaeii 
der  Inhalt  dcB  Tiegels  in  eine  Eisenschale  entleert  worde 
ond  bei  Luftabschlufs  erkaltete.  Die  dankelgrtlne  Schmelze 
wurde  längere  Zeit  mit  Wasser  von  70^  digerirt,  ausge- 
langt and  der  Auszug  zur  Abecheidung  des  Schwefeleisens 
wiederholt  verdampft  und  filtrirt  Er  enthielt,  wie  Fleck 
aus  der  Bestimmung  des  Eisengehaltes  schliefst,  94,4  pC. 
der  berechneten  Menge  Ferrocjankalium ;  von  Sckwefel- 
cyankalium  war  derselbe  vollkommen  frei.  —  Für.  den  in 
kaltem  Wasser  unlöslichen  Theil  der  Blutlaugenschmelze  (1) 
fand  Fleck  die  annähernde  Zusammensetzung  FeeKS« 
(Fe  42,93 ;  E  12,1 ;  S  29,6).  Er  sieht  in  dieser  Verbin- 
düng,  für  deren  Nutzbarmachung  durch  Oxydation  Er  An- 
deutungen ^giebt,  die  wesentlichste  Ursache  der  geringen 
Ausbeute  bei  der  gewöhnlichen  Fabrikationsweise.  Bezüg- 
lich Seiner  weiteren,  die  Ausführung  im  Grofsen  betreffen- 
den Angaben  (und  Berechnungen  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung. 

Nach  A.  Scheurer-Eestner  (2)  geht  das  durch 
Schmelzen  dargestellte,  der  Formel  NaO,  2SiO«  entspre- 
chend zusammengesetzte  Wasserglas  (NaO  25,5  pC,  SiOs 
74,5  pC.)  schon  beim  Eochen  mit  Wasser  unter  Abschei- 
dung von  Kieselsäure  in  ein  alkalireicheres  Silicat  über; 
Lösungen,  die  bis  zum  spec.  Gew.  1,16  verdampft  wareoi 
enthielten  auf  26,9  NaO  nur  73,1  SiOs.  Bei  ^veiterer  üon- 
centration  bis  zum  spec.  Gew.  1,53  scheidet  sich  aberaiala 
Kieselsäure  ab,  bis  das  gelöste  Silicat  annähernd  die  Zu- 
sammensetzung 3  NaO,  2  SiOs  (NaO  33,3;  SiOa  66,7  pC.) 
zeigt  Diese  stark  alkalische  (zum  Degummiren  im  2^ug- 
drnck  nicht  mehr  anwendbare)  Lösung  zersetzt  sich  nicht 
weiter. 

Wie  J.  M.  Ordwaj  (3)  .fand,  löst  sich  kieselsäure- 
reiches reines  Wasserglas  nur  in  kleinen  Mengen  von  Wasr 

(1)  Vgl.  Jahruber.  f.  1869,  719.   —   (2)  R^p.  oham.  appUqnte  V, 
150.  —  (8)  SilL  Am.  J.  [2]  XXXV,  185. 
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ser  (dem  4-  big  6 fachen  Gewicht)  bei  anbaltendem  Kochen  ^•^•'ki*» 
Tollständig  auf;  bei  gröfserem  >  Verhältnifs  des  WasBers 
bleibt  ein  unlöslicher  Bückstand  von  reiner  Kieselsäure^ 
dessen  Menge  mit  der  des  Wassers  zunimmt ;  Überschüs- 
siges Alkali  hindert  diese  Zersetzung.  Ordwaj  beobach-  ^ 
tete  ferner  9  dafs  die  Lösungen  des  Wasserglases  durch 
neutrale  Alkalisalze  ^  besonders  Chlormetalle  und  essigs. 
Salze,  um  so  leichter  gefallt  werden ;  je  concentrirter  sie 
sind  und  je  weniger  freies  Alkali  sie  enthalten ;  in  einigen 
Fällen  wird  die  Zersetzung  durch  Wärme  unterstützt;  sie 
findet  leichter  bei  Natron-;  als  bei  Kalisilicat  statt.  Die 
Niederschläge  besteben  aus  Alkali;  Kieselsäure  und  Was- 
ser in  unbestimmten  Verhältnissen;  sie  sind  wie  die  durch 
Alkohol  gefällten  (1)  reicher  an  Kieselsäure  als  das  ur- 
sprüngliche Silicat  und  um  so  ärmer  an  Alkali ,  je  ver- 
dünnter die  Wasserglaslösung  war.  Enthalten  sie  weniger 
Kieselsäure;  als  der  Formel  KO;  3  SiOs  entspricht;  so  sind 
sie  nach  der  Abscheidung  der  Mutterlauge  durch  Aus- 
pressen völlig  löslich  in  Wasser. 

Fr.  Storer  (2)  und  J.  M.  Ordway  (3)  machten  »^ 
Mittheilung  über  die  Anwendung  des  Wasserglases  (als 
Surrogat  der  Harze)  zur  Seifenbereitung.  Der  fertigen 
Talg-  oder  Oeiseife  werden  25  bis  40  pC.  ihres  Gewichtes 
einer  Lösung  von  kieseis.  Natron  (2NaO;  öSiOs)  vom  spec; 
Gew.  1;32  zugemischt;  womit  sie  völlig  erhärtet. 

G.  Schnitzer  (4)  hat  die  Verftlschungen  des  rohen  w^nntein. 
Weinsteins  besprochen  und  Analysen  einer  gröfseren  Zahl 
von   Weinsteinsorten    aus    verschiedenen    Gegenden    mit- 
getheilt. 


(1)  Jahresber.  f.  1861,  906.  —  (2)  B^p.  ohim.  appliqude  V,  5; 
Barreswil  bezeichnet  an  dieser  Stelle  das  Waaserglaa  als  den 
Schwerspath  für  die  in  Walser  losliohen  Indnstrieprodaote.  —  (8)  Sill. 
Am.  J.  [2]  XXXV,  195.  —  (4)  Dingl.  pol.  J.  CSiXIX,  801 ;  lUp.  chim. 
appliqn^e  V,  451 ;  J.  pharm.  [8]  XLV,  220. 
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MOft«L  2^3^^]!  Dq  Saint  Cricq-Casaux  (1)  erhfilt  der  hydrao- 

liBche  Kalk  gröfsere  Festigkeit  und  Dauer,  wenn  demaelben 
bei  der  Anwendung  mit  Bleiglätte  gekochtes  Leinöl  sug^e- 
setzt  wird. 


VmMrfMt« 
Tkon«. 


Eine  Abhandlung  Ton  Möne  (2)  über  die  im  Slsafs 
verwendeten  feuerfesten  Backsteine  hat  C.Bischof  (3) 
besprochen.  S  c  h  e  u  r  e  r-K  e  s  t  n  e  r  (4)  mach te^  nach  einem 
Vortrage  von  Chandellou;  über  die  Darstellung  solcher 
Steine  allgemeinere  Mittheilungen. 

um   eine   weitere    experimentale   Grundlage  für    die 
Beantwortung  der  Frage  zu  gewinnen;   von  welchen  Se* 
standtheilen  die  Strengflüssigkeit  der  Thone  vorzugsweise 
abhänge,  hat  C  Bischof  (5)   im  Anschlufs   an   Seine 
frühem  Untersuchungen  (6)  den  Thon  von  Garnkirk    in 
Schottland  (der  als  Tjpus  der  strengflüssigen  Thone  be- 
trachtet wird)  Vergleichungsweise  mit  sechs  verschieden  en, 
weniger  strengflüssigen  (sogenannten  fetten,  sehr  plastischen 
und   hellgraugefarbten)  Thonen   von  Audenac  in  Bellen 
analysirt.    Seine,  theilweise  aus  dem  Mittel  mehrerer  Ver- 
suche, auf  100  Tb.  berechneten  Resultate  sind  in  der  fol- 
genden Tabelle  zusammengestellt. 

A  bezeichnet  die  belgischen,  B  den  schottischen  Thon ; 
die  Strengflüssigkeit  ist  nach  dem  von  Bischof  ange- 
gebenen Verfahren  bes^mmt,  die  Zahl  1  bezeichnet  den 
feuerbeständigsten,  die  höheren  Zahlen  leichter  schmels- 
bare  Thone. 


(1)  Gompt  rend.  LVII,  706 ;  Chem.  Gentr.  1864,  868.  —  (8)  BolL 
de  U  soci^t^  indastrielle  de  Mtühoase,  1868,  114,  120,  146.  —  (8)DiDgL 
poL  J.  CLXX,  46.  —  (4)  R^p.  chim.  appliqu^e  V,  264.  —  (6)  DingL 
pol.  J.  CLXIX,  858,  455;  CLXX,  48.  —  (6)  Jahresber.  t  1861,  908; 
f.  1862,  141. 
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A. 

B. 

a               b 

1     c        d 

e     1     f 

Scbmehbarkeit       .     . 

weniger  als  2|     2 

1     8       S-4 

5        6 

1 

Tkua«. 


8iOj  gebunden*) 
6iO«  Ria  Sand 
Fe,0,   , 
PcO      . 
CaO     . 
Alkalien 
MgO     . 
GlQliTerliut 


BauentoffverbältniTs  der 
gebnnd.  Kieselsdore 

und  dar  Thonerdo 

daaerstoffverbältnifs  der 
Gasammt-Kiesels&are 

und  der  Thonerde 


29,96 

33,14 

25,66 

0,45 

0,04 
1,15 
0,80 
9,40 


4 
8,24 

4 
1,84 


30,84 

25,78 

27,99 

22,30 

27,87 

86,30 

26,93 

35,70 

25,73 

34,28 

21,85 

36,68 

21,28 

41»87 

26^91 

0,67 

— 

0,61 

0,50 

0,73 

— 

0,60 

0,44 

0,40 

0,21 

0,66 

0,06 

0,28 

0,08 

0,10 

2,09 

2,81 

3,22 

1,21 

1,42 

0,28 

0,25 

0,45 

0,64 

0,84 

8,41 

7,44 

10,03 

7,27 

8,14 

4 
8,00 

4 
1,92 


4 
8,40 

4 
1,48 


2,84 


8,12 


1,76    1,16 


4 
2,98 

4 
1,64 


86,82 

40,00 

4,67 

1,00 

0,48 

1,61 

0,85 

15,18 


4 
8,87 

4 
2,86 


*)  Dareh  Auskoohen  mit  kohlens.  Natronlöaang  gab  Thon  a  0,45  pO.  j  Thon 
f  0,59  pO.  and  B  0,86  pC.  freie  KieeelaKure.  —  Die  Thone  e  und  d  entbleiten  Sparen 
Ton  Kqpfer ;  c,  d  and  e  «ach  geringe  Mengen  ron  Qjif  oder  aehvefeli.  Tbonerde, 
die  ftbrigen  nur  Sparen. 

Während  die  sämmtlicben  antersnchten  Thooe  im 
reio^Q  Zustande  (nach  Abscheidung  des  Sandes)  sich  als 
basische  Silicate  von  der  Formel  3Al808;4Si08  -f*  6  HO 
ergeben,  bilden  sie  in  der  natürlichen  Mischungi  in  welcher 
sie  dem  Feuer  ausgesetzt  werden,  mit  der  einzigen  Aus- 
nahme des  schottischen  ThonSi  neutrale  oder  saure  Silicate, 
entsprechend  den  Formeln  SAlgOg,  GSiOg  bis  SAlsOg, 
lOSiOs.  Die  Strengflüssigkeit  der  Thone  ist  demnach, 
wie  Bischof  folgert,  von  der  Basicität  des  Thonerde- 
Silicates  (wenn  der  Gesammtgehalt  an  Kieselsäure  in  Bech* 
i^ung  gezogen  wird)  in  der  Weise  abhängig;  dafs  von  zwei 
oder  mehreren  Thonen,  welche  in  der  Zusammensetzung 
ähnlich  sind;  derjenige  mit  dem  höchsten  Gehalt  an  Thon- 
erde und  dem  geringsten  an  mechanisch  beigemengtem 
Sand  der  strengflüssigere  ist  Gewöhnlich  finden  sicfi  in 
den  strengflüssigeren  Thonen  auch  die  flufsbildenden  Be- 
standtheile  (Eisenoxjde,  Kalk  und  Alkalien)  in  geringerer 
Menge;  ihr  Wassergehalt  ist  dagegen  meistens  ein  {löhj^rer. 


t 
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^Thoi^a*  Als  weitere  Argumente  für  diese  Ansicht  fllhrt  Bisebof 
noch  Folgendes  an.  Reine  Kieselsäure  ist  strengflttssiger 
als  reine  Thonerde  (bei  Corund  und  reinstem  Quarz  findet 
übrigens  das  umgekehrte  VerhSltnifs  statt);  Mischungen 
von  Thonerde  und  Kieselsäure  werden  dagegen  mit  stei- 
gendem Kieselsäaregehalt  in  genügend  hober  Temperatar 
leichter  schmelzbar.  Ein  der  Formel  4A1808,  SiO«  ent- 
sprechendes Gemenge  zeigte  sich  in  einer  weit  über  dem 
Schmelzpunkt  des  Schmiedeeisens  (blendende  Weifsglüh- 
hitze)  liegenden  Temperatur  nur  zusammengebacken ;  etwaa 
stärkeres  Backen  fand  bei  den  Gemengen  2AI2O89  SiOg 
und  AlsOs,  SiOs  statt;  das  Silicat  AlgO«,  2Si08  wurde 
glasirt  und  durchscheinend;  die  Silicate  Al|0s;4Si0s  und 
AlsOs»  öSiOs  flössen  zu  einem  homogenen  dichten  Email. 
—  Auch  die  natürlichen  krjstallisirten  Thonerdesilicate 
sind  um  so  strengflüsaiger,  je  mehr  Thonerde  sie  enthalten. 
Andalusit;  üyanit  und  Diaspor  verändem  sich  bei  Gnft* 
Stahlschmelzhitze  nicht;  der  letztere  giebt,  wenn  er  zuvor 
längere  Zeit  mit  Salzsäure  ausgelaugt  worden  ist;  sogar 
bei  noch  höheren  Temperaturen  kein  Zeichen  von  Schmel* 
zung.  Bischof  hebt  übrigens  noch  hervor,  dafs  bei  der 
Beurtheilung  der  Strengfiüssigkeit  eines  Thons  nicht  blos 
die  Temperatur,  sondern  auch  die  Dauer  des  Erhitzens  in 
Betracht  komme.  Zur  Bildung  des  Silicates  ist  um  so 
längeres  Erhitzen  erforderlich,  ]e  mehr  freie  Kieselsäure 
vorhanden  ist;  die  Schmehung  des  gebildeten  Silicates  fin- 
det dagegen  bei  genügend  hoher  Temperatur  leichter  und 
vollständiger  statt,  wenn  die  Kieselsäure  vorherrscht 

Kühl  mann  (1)  besprach  die  Anwendung  von  Stein- 
kohlentheer  zum  Conserviren  von  Baumaterialien.  Er  fand, 
dafs  wasserhaltige  Mineralien  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
mit  .Theer   ihren  Wassergehalt   unter  Beibehaltung  ihrer 


Toa  Bb«- 


(1)  Compt.  rend.  LVI,  1066,  1146;    Instit.  1868,  193,  359;    Dingl. 
pol.  J.  OLXIX,  297;  Chem.  Centr.  I86S,  988. 
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io&eren  Form  abgeben^  indem  sie  an  dessen  Stelle  Theer  ^^^m^SS^ 
aufnehmen.  Oyps  geht  auf  diese  Weise  bei  950  bis  iOOfi  -*^'^'>^ 
in  eine  harte,  schwarze^  nicht  yerwitterbare  Substanz  über 
(Uebersttge  von  Wasserglas  haften  nicht  auf  Gjps);  Eiesel- 
s&urehjdrate  fiirben  sich  bei  derselben  Behandlang  rauch- 
grau.  Metallverbindungen  werden  zugleich  chemisch  ver- 
ändert :  Malachit  und  Azurit  gehen  zuerst  in  eine  schwarze 
MassC;  bei  300  bis  350^  in  metallisches  Kupfer  über ;  koh- 
lens.  Blei  wird  zu  metallischem  Blei,  Eisenoxjd  zu  Oxjdul- 
oxjd,  arseus.  Knpferoxjd  unter  Entwickelung  von  Arsen» 
dampf  zu  Kupfer  reducirt;  Mangansuperozyd  verwandelt 
sich  in  Oxydul  (mit  Salzsäure  kein  Chlor '  entwickelnd). 
Euhlmann  wurde  durch  diese  Beobachtungen  zu  Ver- 
suchen (1)  über  das  Verhalten  gefärbter  Marmorarten, 
Achate  und  Edelsteine  beim  Erhitzen  mit  reducirenden 
Substanzen  (Theer,  Cyankalium)  und  mit  Oxjdationsmitr 
teln  (salpeters.-,  chlors.-,  zweifach-chroms.  Kali)  veranlafst, 
bei  welchen  sich  ergab,  dafs  manche  natürliche  dunkelge- 
fkrbte  Mineralien  ihre  Farbe  durch  Oxydation  unter  Bil- 
dung von  Kohlensäure  ganz  ebenso  verlieren,  wie  die  durch 
Erhitzen  mit  Theer  gef&rbten.  Bezüglich  der  einzelnen 
Resultate;  sowie  bezüglich  weiterer  Versuche  (2)  Kuhl- 
mann's  über  die  Einwirkung  verschiedener  Gase  auf 
einige  Mineralien  bei  höherer  Temperatur  müssen  wir  auf 
die  Abhandlung  verweisen. 

O.  Schür  (3)  fand  es  vortheilhaft;  die  Knocbenasche   MUehgiM. 
ftür  die  Bereitung  von  Milchglas  durch  geglühten,  an  phos^ 
phors.  Salzen  reichen  l?uano  zu  ersetzen.    Er  hat  die  Dar« 
Stellung  solchen  Milchglases  beschrieben.  —  A.  Martin  (4) 


(1)  Compt  rend.  LVII,  244;  Initlt.  186S,  869;  Chem.  Centr.  ISSS, 
986.  —  (2)  Cotopt  read.  LVII,  768;  Instit  1863,  863;  Chem.  Newg 
IX,  188.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  OLXVII,  27 ;  Chem.  Centr.  1868,  78.  — 
(4)  Compt.  read.  LVI,  1044;  Dingl.  pol.  J.  CLXIX,  142;  Pogg.  Ann. 
CXX,  886;  J.  pr.  Chem.  XCI,  446;  Zeitechr.  Chem.  Pharm.  1868,  676; 
Cbem.  Centr.  1868,  948;  Chem.  Hewe  Till,  116. 

f.  Ckaa.  ■.  s.  w.  Ar  lacs.  48 
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^7^'  S^^  ^^^  Versilbening  des  Glaaes  wd  aabbwi  Wege  eina 
mit  jener  Ton  Liebig  (1)  favt  yöUig  Ubereioetioimende 
Vorschrift;  statt  des Milchsackers  wendet  Er  Invertsacker 
an.  Bezüglich  der  EioKelnheitea  des  Verfahrens  verweisen 
wir  auf  Seine  Mittheilung. 


Afrl. 
evltur» 
eh«Bii«. 

Bod«Bk«Bd«. 


Van  Bemmelen  (2)  hat  in  einer  umfkngreichen, 
keinen  Ansang  gestattenden  Abhandlung  Beiträge  zur 
Kenntnifs  der  Thonböden  der  Proyins  Groningen  geliefert. 

von   Liebig    (3)  hat  Versuche   von   Pinkus  über 
den  Einflufs   des  Gjpses   auf  die    Kleecultur   mitgetheilt 
und  besprochen.   Von  drei  Morgen  Kleefeld  wurde  Anfang 
Mai  der  eine  mit  1  Centner  Gjps,  der  zweite  mit  1  Centner 
Bittersalz  überstreut,  der  dritte  blieb  ungedüngt.    Nach- 
dem der  gegjpste  Klee  zum  Blühen  gekommen  war  (was 
später  stattfand  als  bei  dem   nicht  gegypsten)  wurde  ein 
gleichgrofser  Theil  von  jedem   der  drei  Felder  abgemäht 
und  das  Gewicht  der  Ernte ,    sowie  die  Zusammensetzung 
der  Asche  bestimmt.     Auf  den  Morgen   berechnet   betrug 
der  Ertrag  in  Pfunden  an  : 


aof  dem  r«td 


Heu 


BittibttB 


BlAU«r 


Steofal 


Asobe 


im 


OcMHomt' 
meng« 


H 


PO, 


EO 


GaO 


MgO 


ohne  Dfinger  . 

•Ski 


mit 


f 


370,6 
858,5 

894,0 


592,9 
778,7 

849,5 


1196,6 
1927,8 

199M 


W 

248 

257 


9 
8 


11,95 
21,55 

81,82 


85,9 
84,6 


46,6 
58,2 


8,8 

18,29 

1|>64 


(1)  Juhresber*  f.  1856,  800.  -^  CheTzeul  beiifrs<Ui  (Gi^niyt.  rend. 
LVII^  618,  655,  682;  B^p.  Qbiin.  af^iqa^  V,  412)  dl«  Umstfode,  welok» 
auf  dan  opUscben  Effect  4er  OlafgevlUde  (Kircbenfeniter)  Ton  Sinflalh 
iind  und  gab  ein  Terfahreii  V9i  Reinifong  iolcbfr  Q^milde  »n.  -«- 
(2)  gobeik.  Oodeiy.  Jll.  deel,  tweede  #tok,  Ondwrs.  1.  •*-  (8)  Ans  Des- 
•en  Scbrift  »NatnrgeMtie  dea  F^^baim»  i«  A««.  Qk>  Flmm-  CXXVII,  284. 
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» 

Atts  diesen  Zahlen  ist  sunftchBt  ersichtlich ,  dafs  bei  "«^»k»«*- 
der  Düngung  mit  beiden  Salsen  nur  ein  Mehr^trag  an 
Stengeln  nnd  Blättern,  nicht  aber  an  Blüthen  (und  folg- 
lich yorauBsichtlich  an  Samen)  erzielt  wurde.  Daraus,  dafa 
das  Magneaiasals  in  seiner  Wirkung  mit  dem  Gyps  über- 
etnatimmte  und  bei  einer  sogar  noch  gesteigerten  Produc- 
tion  yon  Pflaissensubstanz  doch  einen  erheblich  geringeren 
Schwefelsünregehalt  der  Asche  ergab,  schliefst  Liebig, 
dafs  der  Gypa  weder  durch  seinen  Kalk-,  noch  durch 
seinen  Schwefelsäuregehalt,  also  überhaupt  nicht  direct 
auf  die  Entwickelung  des  Klees  influire.  Seine  Vermuthung, 
dafs  diese«  Kalksalz  sich  Yielleicht  mit  Bestandtheilen  des 
Bodens  umsetze,  fand  Lieb  ig  durch  den  Versuch  be- 
stätigt. Gypslösung  giebt  an  Ackererde  einen  Theil  ihres 
Kalkgehaltes  ab  und  tauscht  dafür  Magnesia  und  Kali 
ein,  so  dafs  die  Menge  dieser  beiden  Basen,  welche  in  die 
Oypslösung  übergeht,  immer  ein  Multiplum  von  jener  ist, 
welche  ein  gleiches  Volum  destillirtes  Wasser  aus  dem* 
selben  Quantum  Ackererde  aufnimmt.  Magnesia  und  Kali 
werden  demnach  durch  Gyps  im  Boden  verbreitbar  ge* 
macht.  —  Weitere  Versuche  ergaben  Liebig,  dafs  die 
Ackererde  fUr  Kalk  ein  ähnliches  Absorptionsvermögen 
besitzt,  wie  für  Ammoniak  und  Kali.  Ein  Liter  verschie- 
dener Bodenarten  nahm  bei  so  lange  fortgesetzter  Behand- 
lung mit  Kalkwasser,  bis  dieses  seine  alkalische  Beaction 
nicht  mehr  verlor,  2,397  bis  3  6rm.  Kalk  auf;  ein  Liter 
Torfpulver  absorbirte  sogar  6,301  Grm. 

Auch  P.  P.  Dehörain  (1)  beobachtete,  dafs  ein  Zu* 
satz  von  Oyps  zur  Ackererde  Kali  in  Freiheit  setzt.  Auf 
die  Löslichkeit  der  Kieselsäure  und  der  gebundenen  Phos« 
pliorsäure,  wie  auf  die  Absorption  des  Ammoniaks  und 
die  Bildung  der  Salpetersäure  hftt  Gyps  dagegen  keinen 
Einflnfs.    Deh^rain  fand    femer,   dafs    doppelt- kohlens. 

(1)  Gbmpt.  rcnd.  LVI,  965;   Bull.  toe.  «kim.  V,   STS^   IMp.  obi». 
appUqnte  V,  S474  gm.  Am.  J.  [8]  XJCLVU  419;  Ohen.Ckatr.  1864, 196. 

48» 


756  TMltDitobe  dMOiio. 

Bod«aka.d«.  j[|^]i  yj^i  weniger  von  der  Ackererde  sbsorbirt  wird ,  als 
die  übrigen  Kalisalze ;  Er  wirft  die  Frage  auf,  ob  Gr  jpe 
das  vorhandene  Kali  vielleicht  in  doppelt  -  kohlens.  SaLs 
überführe. 

Herv^  Mangon   (1)  besprach  die  Bewässerung  der 
Wiesen   unter    verschiedenen    klimatischen   Verhältniaseti. 
Die    wichtigsten   Functionen    der  Berieselungswässer    be* 
stehen  nach  Seiner  Ansicht  in   der  Regelung  der  Tempe- 
ratur des  Bodens  (Abkühlung  in  südlicheren,  Erwärmang 
in   nördlicheren  Gegenden) ,   in  der  Einleitung  eines  Un§^ 
samen  Verbrennungsprocesses   (insofern    der  Kohlensäare- 
gehalt  des  abfliefsenden  Wassers  vergröfsert,   der  Saoer- 
stofifgehalt  verringert  ist)    und  in  der  Zufuhr  stickstoffhal- 
tiger Verbindungen.     Aus   dem  letateren   Einflufs   erklärt 
Er  die  aufifallende  Thatsache,   dais  im  nördlichen  Frank* 
reich,   in  England   und  Schotdand    nach   der  Landessitta 
derselben  Bodenfläche    100  bis  200  mal  soviel  Wasser  bu* 
geführt  wird,  als  im  südlichen  Frankreich,   Spanien   und 
Algier,   wo   die   intensivere   Nitrification   im   Boden   eine 
Zufuhr  von  Aufsen  entbehrlich   mache.     Eine   vollständige 
Erklärung  der  Wirkungsweise  der  Bewässerung  hält  Der- 
selbe übrigens  jetzt  noch  nicht  für  möglich. 

Herv^  Mangon  (2)  hat  ferner  Untersuchungen  üb^r 
die  Menge  und  die  Zusaqnmensetssung  der  festen  Stoffe, 
welche  einige  französische  Flüsse  dem  Meere  zuftihren, 
mitgetheilt  und  die  Nothwendigkeit  erörtert,  solchen  Flula- 
schlämm  für  die  Agricultur  zu  verwerthen.  Die  Durance 
entzieht  dem  Festlande  in  einem  Jahr  10,770»313  Cubikmeter 
fester  Substanzen,  im  Gesammtgewicht  von  über  17  Mil- 
lionen Tonnen. 

Blondeau(3)  giebt  für  die  Humificirung  des  Holzes 
und    die   Eigenschaften   des    Humus   folgende   Erklärung. 


(1)  Compt  rend.  LYI,  292;  R^p.  ohim.  appliqu^e  V,  81.  — 
(8)  Compt  rend.  LVII,  904;  Bnll.  soc.  oliiiii.  VI,  62.  —  (8)  Oompt 
read.  LYII,  414 ;  Inttit.  1888,  291 ;  Cbem.  Gintr.  1864,  262. 
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In  todiem  Hol«  eDtwickelt  sich  unter  gthigtig^n  Tempera-  ■^•■>'»■■•• 
tar*  nnd  Fenchtig^keitBverbältnissen  auf  Kosten  der  stick- 
stoflFhaltigen  Substanzen  eine  Vegetation  von  Mycodermen, 
welche  die  Cellnlose  in  einer  eigenthümlichen  ^  mit  einem 
grofsen  Absorptionsvermögen  für  Ammoniak  und  wasser- 
Btoffhaltende  Gase  überhaupt »  wie  auch  für  Sauerstoff 
begabten  Modification,  analog  der  von  Blondeau  be- 
schriebenen Fulminose  (vgl.  S.  567)  zurückläfst;  ein  Theil 
der  incrustirenden  Materie  (Scierogen)  bleibt  derselben  im 
feinzertheilten  Zustande,  als  in  Alkalien  und  in  Schwefel- 
gfture  mit  brauner  Farbe  lösliche  Substanz  beigemengt. 
Die   Absorption   des   Ammoniaks   durch   den   Humus   und  « 

die  in  diesem  durch  langsame  Verbrennung  des  Ammoniaks 
stattfindende  Bildung  von  Salpetersäure  (von  welcher  das 
Leuchten  des  todten  Holzes  herrühre)  sind  demnach  von 
jener  Modification  der  Cellnlose  abzuleiten ,  die  braune 
Färbung  von  der  löslichen,  die  modificirte  Cellnlose  durch- 
tränkenden Ammoniakverbindung  des  Sclerogens.  Von 
den  Mjcodermen  ist  weiter  nicht  die  Bede. 

F.  Mohr  (1)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  die 
Eigenschaft  der  Dammerde,  Jauche  und  Salze  zu  binden, 
schon  1836  (also  vor  Thomson,  Hux table,  Way  und 
Liebjg)  von  J.  F.  Bronn  er  beobachtet  und  in  ihrer 
Bedeutung  richtig  aufgefafst  wurde. 

Einen  wichtigen  Beitrag  zur  Lehre  von  der  Erschö- 
pfung des  Bodens  hat  F.  Crusius  (2)  durch  die  Ver- 
öffentlichung der,  einen  35jährigen  Zeitraum* umfassenden 
Buchfbhrung  eines  gröfseren  landwirthschaftlichen  Betrie- 
bes {geliefert.  Wir  können  diesem  werthvollen  Documente, 
auf  welches  wir  bezüglich  der  Einzelnheiten  verweisen,  nur 
die  folgenden  Endergebnisse  entnehmen.  In  16  Jahren 
betrug  I.  die  Ausfuhr  an  Bodenbestandtheilen  in  den  ver- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXyil,  12(;  R^p.  ohim.  appliqn^e  V,  828. 
-  (9)  J.  pr.  Cbem.  LXXXIZ,  408 ;  2C,  879  und  479. 
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kauften  Katurftliea,  imd  IL  die  Zofohr  in  dem  Tbeil  des 
DüDgers,  der  nicht  von  den  B'eldem  des  Gates  Btanunte, 
in  Centnem  an  : 

PO»  KO  SiOg  CaO  MgO 

I.  1227,64    707,81     207,16    267,62    812,81 

II.  444,56   1119,41    1584,91    967,61    405,88 

Untersohisd  —788,08    +«11,60    +1827,75    +699,79      +98,02 

Cr  US  ins  hält  diese  von  1846-1860  gesammelten  Daten^ 
bei  dem  durchaus  gleichförmigen  und  regelmäXsigen  J3e* 
triebe  auch  ftlr  den  Zeitraum  von  1826-1845  giültig.      I>a 
das  bebaute  Areal  eine  Fläche  von  670  sächsischen  Ackern 
einnimmt;    so   ergiebt  sich  für  1  Acker  eine  jährliche  Be- 
reicherung von  3,8  Pfd.  Kali,  12,3  Pfd.  Kieselsäure,  6,5  Pfd. 
Kalk  und  0,8  Pfd.  Magnesia,  dagegen  ein  jährlicher  Ver- 
lust von   7,3  Pfd.   Phosphorsäure.      Der    Einflufs    dieser 
Aenderung  des  Bodenbestandes  ist  aus  der  nachstehenden 
Zusammenstellung  ersichtlich.     Die  Columnen  A.  und  B. 
sind  nach  Crusius' jährlichen  Angaben  für  den   Durch- 
schnitt von  je  5  Jahren  berechnet,    Columne  C.  ist  von 
Crusius   selbst  gegeben.     A.  bezeichnet  den  Ertrsg  des 
Gutes  in  Garbenschocken,    B.   die  ausgedfoschene  Frucht 

in  Dresdener  Scheffeln,  C.  die  Zahl  der  Scheffel  1 100  -^h 

welche  aus  je  100  Schock  Garben  ausgedroschen  wurden. 


Waisen 

Boggea 

aertta 

• 

Hafer 

A. 

B. 

C. 

A. 

.ß. 

C. 

A. 

B. 

C. 

A. 

B. 

C. 

1826-80 

864 

525 

147 

860 

1418 

166 

486 

103 

286 

610 

184 

808 

1831-36 

342 

464 

186 

1064 

1804 

170 

491 

102 

207 

676 

189 

370 

1836-40 

314 

421 

138 

1072 

1701 

154 

519 

109  210 1 

714 

233 

326 

1841-45 

479  526' 

126 

1870 

1869 

140 

610 

106 

206 

688 

241 

860 

1846-50 

528  i  666 

124 

1683 

2652 

166 

657 

116 

212 

989 

808 

826 

1851-55 

663  ,  666 

103 

1416 

1620 

121 

603 

111 

164 

939 

260 

267 

1866-60 

668 

678 

108 

1676 

1980 

186 

642 

111 

176 

842 

264 

804 

Während  die  Gesammtproduction  in  Folge  der  besseren 
Bearbeitung  des  Bodens,  der  annehmenden  Verwitterung 
und  der  Zufuhr  balmbildeuder  Aschenbestandtheile  überall 
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{(estiegan  iit^  bat  »ich  der  Ertrag^  an  Eftr&efn^  mit  Aus- 
Bftbme  des  Haftsn,  bei  welchem  eine  Aeodemog  nicht  be- 
merkbar ist,  relativ  verringert.  In  einem  35 jährigen  Zeit- 
ranm  ist  die  von  derselben  Quantität  Garben  gedroschene 
Frucht  bei  Koggen  von  100  auf  75>  bei  Gerste  auf  74  und 
bei  Waizen  auf  70  gesunken. 

Auf  eine  von  A.  W.  Hofmann  und  P.  O.  Ward  (1)  "SSTnT 
gegebene  lichtvolle  Erörterung  der  vemchiedenen  Ansichten 
über  Pflanzencultur  im  Zusammenhang  mit  der  Dünger- 
frage können  wir  hier  nur  hinweisen. 

LaweS;  Gilbert  und  Evan  Pugh  (2)  haben  Be- 
obachtungen über  den  Stickstofigehalt  der  Ernten  mit- 
getheilt.  Auf  einem  englischen  Acre  erhielten  Sie  bei 
immer  wiederholter  Cultur  einer  und  derselben  Pflanze  : 


einen  mutieren 

durch 

wahrend  einer  Daner 

jUrlichen  Stiokatoffeitmg 

Wsisen 

von  16  Jahrenv 

Ton  24,4  Pfd. 

Qexsle 
Bohnen 

l    12       l      [nngedttngt. 

n     H7      . 
»    «.8     » 

WiesoDgras  9      7       «     J 

»    ««,7     . 

Tarnips 

,      8       ,     mit  Mineraldünger 

n     «,0      , 

Sie  bestätigen  zugleich  die  bekannte  Thatsache,  dafs  bei 
Leguminosen  und  Turuips  der  Ertrag  durch  stickstoff- 
haltige Dünger  nur  wenig,  durch  reinen  Mineraldünger 
dagegen  bedeutend  gesteigert  wird,  während  bei  den  Cerea- 
lien  das  umgekehrte  Verhältnifs  stattfindet.  Der  nach  der 
Düngung  mit  Ammoniaksalzen  in  der  Ernte  erhaltene  Zu- 
wachs an  Stickstoff  entsprach  niemals  der  Hälfte  des  im  Dün- 
ger zugeführten ;  der  zurück  bleibende  Ueberschufs  scheint 
in  eine  nicht  direct  assimilirbare  Form  überzugehen,  sofern 
die  folgenden  Ernten  selbst  bei  Zufuhr  von  Mineraldünger 
kaum  Vio  dieses  Ueberschusees  ergaben.  Lawes,  Gil- 
bert und  Pugh  besprechen  dann  die  ntöglichen  Quellen 


(1)  A.  W.  Hofmann*«  Report  (Tgl.  B.  7t2),  160.  —   (2)  la  der 
S.  602  angei  Abhandl. 
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^^3^r  ^^  Stick0to£b  für  die  Pfluxe ;  Sie  ▼errontheit ,  dafo  die 
hanptsftchlichste  durch  die  AbsorptioiufiLbigkeit  den  Bodens 
ftlr  StickstoffverbindangeD  gegeben  sei ;  die  Aofbabme  von 
Ammoniak  aus  der  Luft  durch  die  Pflause  selbst  h«lten 
Sie  für  unerheblich  und  auch  die  in  den  atmosjrfi&risoheii 
Niederschlägen  dem  Boden  zugefübrten  Stickstoffverbin- 
dungen fbr  durchaus  ungenügend.  Nach  Ihren  und  Way's 
Bestimmungen  betrug  der  Stickstoff,  welcher  in  der  F'orno 
von  Ammoniak  und  Salpetersäure  dutxh  Begen,  Keif, 
Schnee  und  Hagel  jährlich  einem  Acre  Land  eugefübrt 
wurde,  in  Pfunden  : 

1858.  1855  1866.         Mittel 

Als  Ammoniak  5,67  5,86  7,85  6,46 

„    SslpetarsAure    nicht  bestimmt    0,77  0,78  0,75 

Im  Oansen  —  6,68  8,58  7,21. 

J,  J.  Pierre  (1)  hat  weitere  Studien  über  die  Raps- 
pflanze  veröffentlicht,  welche  sich  auf  den  Oelgebalt  der 
einzelnen  Qrgane  in  den  verschiedenen .  Phasen  der  Vege- 
tation beziehen.  —  Derselbe  bat  femer  auszugsweise  (2) 
das  Ergebnifs  von  Untersuchungen  über  die  Entwickelnng 
der  Bapssamcn  mitgetheilt  Wir  entnehmen  Seiner  Notiz, 
dafs  die  Zunahme  der  Bestandtheile  des  Samens  keine 
gleichmäfsige  und  der  des  Samens  selbst  nicht  proportional 
ist    Während  das  Gewicht  des  letzteren  zunimmt 

im  yerhaitnifs  ron  1  :  7  (0,5  bis  8,5  Mgrm.),  wftchft  die 

88 
6^ 
5,5 
4,5 
4,0 
9.5 

Die  Zunahme  des  Oelgehaltes  im  Samen  erreicht  erst 
mit  dem  völligen  Abschlufs  der  Vegetation  ihre  Orenze. 
An  die  Besultate  Seiner  früheren  Untersuchung  (3)  an- 


(1)  Ann.  oh.  phys.  [8]  LXIX,  885.    --  (2)  Oompi.  rend.  LYI,  677. 
—  (8)  Jahresber.  f.  1860,  700. 


0  ides  Oels  „  .  „  1 
gl  .  Kalks  n  „  „  1 
3  /der  Phoaphorsftnre  «  ,,  ,,  1 

1  \des  Stickatoffs  «  ,  „  1 
S  [der  übrigen  org.Snbst.  „  „  „  1 
«S'desKaH's  «  ,  •  1 
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knttplBDd;  BdiliefBt  Pierre,  dafs  der  Same  in  der  letsteit  "^*;^^ 
Vegetationsperiode   sich  grofsentheils   oder   aiiBSchliefslich 
auf  Kosten  der  in   dem  Stengel  und  den   Blättern  anfge- 
speicherten  Nährstoffe  aasbildet. 

In  kranken  Rapsblättern  fand  Pierre  (1)  ftir  ein 
gleiches  Oewicht  im  frischen  oder  trocknen  Zustande  den 
Stickstoffgehalt  angef&hr  um  Vs^  ^od  den  Oehalt  an  Aschen- 
bestandtheilen  etwa  um  V5  gröfser  als  in  gesunden;  ins^ 
besondere  enthielten  die  ersteren  ein  weit  gröfseres  Ver- 
hältnifs  von  phosphors.  Kalk,  die  organische  Substanz  war 
dagegen  verringert. 

Nach  P.  Th^nard  (2)  wird  der  Schwefelgehalt  der 
Düngersäure  {Acide  fumique)  (3)  bei  Zusatz  von  Gjps 
zur  Düngermischung  erbeblich  vermehrt,  indem  der  DUn- 
ger  gleichzeitig  einen  eigenthttmlichen  Lauchgeruch  ent- 
wickelt und  die  Strohpartikeln  sich  mit  einer  reichlichen 
Erjstallisation  von  Schwefel  überziehen.  Tb^nard  wurde 
durch  diese  Beobachtung  auf  die  Vermuthung  geleitet,  dals 
die  Bildung  der  schwefelhaltigen  ätherischen  Oele  in  den 
Pflanzen  ebenfalls  durch  die  Einwirkung  des  freien  oder 
gebundenen  Schwefelwasserstoffs  auf  die  Kohlenhydrate 
stattfinde.  Als  Beweis  für  die  Möglichkeit  einer  solchen 
Bildungsweise  führt  Er  folgenden  sjuthetischen  Versuch 
an.  Wird  Rohrzucker  mit  Schwefelwasserstoff-Schwefel« 
ammonium  in  einer  verschlossenen  Röhre  auf  130®  erhitzt^ 
so  erhält  man  neben  Mehrfach-Schwefelammonium  und 
verschiedenen  neugebildeten  organischen  Substanzen  eine 
auf  der  Mischung  schwimmende  leichte  ölige,  in  Wasser 
unlösliche,  in  Alkohol  wenig  und  in  Aether  leicht  lösliche 
Substanz ,  welche  nach  dem  Waschen  mit  Säuren  und 
Alkalien  bei  der  Destillation  in  ein  zurückbleibendes  Harz 


(1)  Compt  rend.  LVII,  59S;  Instit  1S68,  SlS;  Btfp.ohiiD.  apptiqate 
y,  449.  —  (3j  Compt.  rend.  LVI,  882;  Instit  1868,  183;  Bull.  mk». 
ohim.  Y,  478;  J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  384;  Chem.  Centr.  1864,  481. 
—  (8)  Jahretber.  f.  1867,  681. 
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und  in  ein  flüchtiges  stickitofffreies  Oel  von  Zwiebelgo» 
räch  eerfällt.  Letsteres  enthielt  bei  Thdnard's  Versaeh 
27  pO.  Schwefel,  schien  übrigens  nach  dem  von  95  bis  140^ 
.steigenden  Siedepunkt  ein  Qemenge  tu  sein.  'Aehnlic^e 
Prodttcte  entstehen  bei  Anwendung  der  Schwefelverbin- 
düngen  der  Alkalimetalle. 
Daaf«r.  H.  Vohl   (1)   untersuchte   aus   Seefischen    bereiteten 

norwegischen  Guano,  E.  Harms  (2)  einen  Seemuscbel- 
dunger.  A.  Müller  (3)  machte  weitere  Mittheilang  über 
die  Conservirung  des  Harns,  die  Gährung  desselben  und 
seine  Verwerthung  zur  Gewinnung  von  Ammoniak,  fer- 
ner (4)  über  Conservirung  der  Fäces  zum  Zweck  der  An- 
wendung als  Dünger.  A.  Mosselmann  (5)  beschrieb 
die  Darstellung  eines  als  „animalisirter  Kalk'  bezeichneten 
haltbaren  Düngerpräparates  aus  Harn,  Kalk  und  festen 
Excrementen. 


Mcbl,   Brod. 


"»ur.T  Nach   Payen    (6)   wird    das   Stärkmehl   der  Cacao- 

stirkneiii.  bohncn ,  wie  alle  aus  sehr  feinen  Körnern  bestehenden 
Stärk mefalarten,  durch  Jod  nur  schwach  violett  gef&rbt; 
Stärke  oder  Getreidemebl,  welche  präparirter  Cacaomasse 
zugesetzt  worden  sind ,  lassen  sich  daher  durch  die  tief- 
blaue Färbung  mit  Jod  nachweisen. 

J.  A.  Barral  (7)  besprach  die  Bereitung  desWaizen- 
mehls,  den  Gehalt  verschiedener  Sorten  desselben  an  Stick«- 
Stoff  und  Gluten   und   den  Gehalt  des  Brodes  an  Wasser 


(1)  Diogl.  pol.  J.  CLXVni,  388;  Chem.  Centr.  1868,  944;  B^p. 
chim.  appliqu^e  V,  |829.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  CXYI,  148;  Cbem. 
Centr.  1864,  266.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  211.  —  (4)  J.  pr. 
Chem.  LXXXVIII,  227.  —  (5)  Compt.  rend.  LVI,  1261 ;  DingL  pol.  J. 
CL2UC,  808.  <-  (6)  J.  pharm.  [8]  XLl,  867 ;  ZeiUoInr.  anaL  Chem.  1868, 
444;  Chem.  Centr.  1864,  544;  DingL  poL  J.  CLXXIII,  400.  — 
(7)  Compt  rend.  LVI,  884,  1118;  B^p.  chim.  appliqo4s  V,  841;  Chem. 
Centr.  1868,  958 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXX,  187. 
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und  Stickstoff.  In  der  Kruste  des  frisches  Brodes  fcnd  ^^'^  '^' 
Er  nahezu  doppelt  so  vfel  Stickstoff  (1)96  pC),  als  in  der 
Krume  (1;06  pC);  in  dem  in  Wasser  löslichen  Antheil 
der  Kruste  sogar  7^8  pC;  im  löslichen  Theil  der  Krume, 
dagegen  nur  2  bis  3  pC.  Barral  vermuthet,  dafs  beiyn 
Backen  vorzugsweise  in  der  Kruste  ein  Theil  des  Glntens 
in  eine  lösliche  Modification  übergeht.  Nach  besonderen 
von  Ihm  ausgeführten  Versuchen  verwandelt  sich  Gluteu, 
in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  220^  erhitzt^  in  einigen 
Äugenblicken  in  eine  braune  alkalisch  reagirende  Flüssig- 
keit von  eigenthümlichem  Geruch  ;  welche  durch  Säuren 
gelb  geföllt,  durch  Alkalien  und  Alkohol  nicht  verändert 
wird. 

S.  de  Luca  (1)  hat  altrömisches  Brod  (2)^  das  bei  der 
Ausgrabung  eines  Backhauses  zu  Pompeji  gefunden  wurde, 
beschrieben  und  analjsirt.  Dasselbe  hat  sich  unter  Bei- 
behaltung seiner  Form^  welche  mit  der  in  Sicilien  jetzt- 
noch  üblichen  übereinstimmt;  in  eine  harte,  schwarzbraune  .  ' 
Masse  von  Steinkohlenglanz  verwandelt.  Die  Kruste  ergab 
im  Mittel  2,8  pC,  die  Krume  2,6  pC.  Stickstoff;  die  üb- 
rigen Bestandtheile  fanden  sich  in  den  einzelnen  Broden 
und  ihren  verschiedenen  Schichten  in  wechselndem  Ver- 
hältnifs.  —  Der  in  derselben  Backstube  aufgesch&ttete 
Waizen,  in  Bezug  auf  äufsere  Form  ebenfalls  vollkommen 
erhalten,  ist  braunschwarz  und  porös;  er  enthält  im  Peri-  , 
sperm^  obschon  dasselbe  das  Zellgewebe  noch  deutlich  zeigt, 
weder  Stärkmehl,  noch  Zucker,  Gluten  oder  Fett;  der 
Wassergehalt  betrug  22,1  pC.  Die  von  de  Luca  gefun- 
dene Zusammensetzung  dieser  1800  Jahre  alten  Körner 
ist  unter  I,  und  zum  Vergleich  die  Zusammensetzung  des 
gewöhnlichen  Waizens  nach  Boussingault  unter  II  ge- 


(1)  Compt.  rend.  LVII,  475,  498;  Instit.  ISSS,  S7S,  281;  J.  pharm. 
[S]  ZUV,  804,  898;  Chem.  Centr.  1864,  819;  J.  pr.  Cbem.  XCII,  14. 
—  (2)  61  Laibe,  meist  600^00  Onn.,  einige  700-800,  und  einer  1240  Qnn. 
wiegend. 
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geten,  beide  ftr  die  bei  100^  getrocknete  Sabstans.     'Em 

entbalten  100  Tb.  von 

C  H  O  N  AMshe 

I.  66,9  4,4  5,5  8,0  16,2 

IL  46,1  5,6  43,4  2,3  2,4. 

Den  grofeen  Aschengehalt  in  I  leitet  de  Luca  von 
dem  durchgesickerten  Wasser  ab.  —  Bertheiot  (1)  hat 
bezüglich  dieses  antiken  Waizens  erörtert,  dafs  die  Ver- 
Undemng   der  nrsprüuglichen  Körner  durch  Bildung  von 

'    Kohlensäure   und  Wasser   auf  Kosten  ihrer  eigenen  Sub- 

.  atanz  und  unter  Ausscheidung  eines  kleinen  Antheils  Stick- 
stoff bei  völligem  Luftabschlufs  stattgefunden  haben  könne, 
analog  dem  Vorgang  bei  der  Bildung  der  Braunkohle, 
"^^•j.!!'*  J.  C.  Lernier  (2)    veröffentlichte  vergleichende  Un- 

tersuchungen   der    Gerste   und    des   daraus   dargestellten 

■  Malzes.  Der  Verlust  der  Gerste  beim  Einweichen  in 
Wasser  betrug  1,04  pC,  der  weitere  bis  zur  Verwandlung 
in  trockenes  Malz  (Gerste  und  Malz  bei  120^  getrocknet) 
10,15  pC,   der   gesammte  Malzverlust  demnach  11,19  pC 

.    100  Th.  Gerste  (I)  und  88,81  Th.  Malz  (II)  enthielten  : 

Gerbs&are  Asobe  und 

SIArk-     Protein-  und  Bonstige 

mebl         Stoffe    Dextrin    Zucker      Oel     Bitterstoff    Cellnlose    Bestandth. 


I. 

68,48 

16/26 

6,68 

— 

8,08 

Spuren 

7,10 

8,61 

II. 

48,86 

15,99 

6,86 

2,08 

2,50 

Spuren 

7,81 

6,26 

Bezüglich  des  wenig  erheblichen  Betrages  der  Mineral- 
substänzen,  welche  beim  Weichprocefs  ausgelaugt  werden, 
sowie  bezüglich  der  Elementaranalyse  der  ganzen  Gerste 
und  des  Malzes  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung.  Beim 
Einweichen  der  Gerste  (bis  zur  Quellreife  derselben  war 
4tägige  Behandlung  mit  öfters  erneuertem  Wasser,  im 
Ganzen  etwa  28  Th.  auf  4  Th.  Gerste,  erforderlich)  findet 
eine  reichliche  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Stick- 
gas   statt;    bei    längei^r,    mehrwöchentlicher   Dauer   des 


.(1)  J.  pbaim  [8]   XLIV,  402;   B^p.   obim.  «ppliqv^e  V,  486.    — 
(2)  Vierteljahrsscfar.  pr.  Fliarm.  XIl,  4. 
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WeiobprocesBes  mischt  sich  diesen  Oasen  in  Folge  ein- 
tretender Fäulnifs  Wasserstoff^  .  Gruhenga»  nnd  wenig 
Schwefelv^asseratoff  bei;  jedoch,  wie  Lermer  dnrch.eine 
besondere  Untersnchung  (1)  feststellte;  nicbt  in  constantem 
Verfaältnifs;  in  der  Flüssigkeit  sind  dann  Valerian-  und 
Buttersänre  enthalten.  —  Beroerkenswerth  ist  noch.  da6 
Lermer  in  dem  frischen  Weich wasser  Bernsteinsänre  (auF 
1  Scheffel  Gerste  etwa  30  Grm.)  nachgewiesen  hat. 

Alvaro   Reynoso    (2)   besprach    abermals  die  An- y««^«^«*- 
Wendung  des  schwefligs.  Kalks   mit   überschüssigem  Kalk 
zur  Klärung  des  Zuckersaftes.    Payen  (3)  erstattete  Be-     f^    .^ 
rieht  über  die  Methoden  von  Bejnoso  und  von  Possoz 
und  Parier  (4).  —  Verbesserungen,  welche  L.  K efsler  (5)   . 
in  der  Behandlung    der   Bunkelrüben   vorgeschlagen   hat, 
bestehen    1)  in  der  Gewinnung  des  Saftes  durch  methodi-  . 
sches  Auslaugen  (Oeplaciren)  statt  durch  Auspressen;  2)  in 
der  Klärung    durch   successive  Anwendung  von  Magnesia 
(IVa  pC.  vom  Gewicht  der  Buben) ,   welche  die  nachthei-   ^- 
ligen  Wirkungen  des  Kalks  auf  den  rohen  Saft  nicht  haben 
soll,    und    weiteren  Zusatz  von    1  pC.  dünner  Kalkmilch 
zum  bereits  geklärten  oder  filtrirten  Saf^,  um  die  Bildung  ; 
von  Invertzucker    während  des  £indampfen3  zu  verhüten; 
3)   in   der  Abscheidung  des  nach  dieser  zweiten  Klärung 
gelöst  bleibenden  Kalks  durch  Oelsäure.      Der  auf  20  bis  *" 
25^  Baumä   eingedampfte    Saft   wird   auf  Filtra   gegeben, 
welche  ein  Gemenge  von  grobpulverigen  Coaks  oder  Sand- 
stein  mit    15   pC.    Oelsäui^e    enthalten.      Der    abfliefsonde 
Syrup  ist  klar,   neutral   und   von   nur  schwachem  Oelge- 
scbmack,    der   bei    einmaligem   Aufkochen    verschwinden 


(1)  Vierte^ahrsschr.  pr.  Pharm.  XII,  ^6.  —  (2)  Compt  rend.  LTI; 
46;  DiBgl.  pol.  J.  OLXX,  6S.  <-  (8)  Compt.  rend.  LVII,  78;  IHngl. 
pol.  J.  CLXX,  64;  Chem.  Centr.  1864,  171.  —  (4)  Jahresber.  f.  1862, 
680.  —  (5)  Compt.  rend.  LVi,  182;  Instit.  1868,  17;  R^p.  chim.  appM- 
qu^e  V,  86,  262;  Dingl.  pol.  J.  CLXYIII,  291;  Chem.  C^ntr.  1668, 
686;  J.  pr.  Chem.  XCI,  877. 
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"kittet!''*  •®^*  —  Dia  Magnesia  ÄUt  Kefsler  flftr  diese  Anwendong 
auB  der  Mutterlauge  des  Meerwassers  durch  Kalkmilch. 

C.  Stamm  er  (1)  bat  weitere  Versuche  über  die  Fäll- 
barkeit des  Zuakers    aus   unreinen  Lösungen    (salzhaltiger 
Melasse)  durch  Strontian-  oder  Kalkhjdrat  und  Wein^iat 
beschrieben.      Er    empfiehlt ^    den    auf  diese  W^se    ans 
ilunkelrübenmelasse  gefällten,  durch  Auspressen  und  Aus- 
waschen gereinigten  Zuckerkalk  sur  Scheidung  des  Rttben- 
Saftes  zn  verwenden.    Versuche,  den  Bübenbrei  nach  Za- 
satz  von  Kalkmilch  mit  Weingeist  zu  bebandeb,  um  den 
Zuckergehalt  im  Prefsrückstand   zu  concentriren,  ergaben 
Ihm  kein  günstiges  Besultat.  —  Derselbe  theilte  ferner  (2) 
Untersuchungen    über    den   Betrag    der   unvermeidlichen 
Verluste  bei  der  Zuckerfabrikation  mit. 

£.  Monier  (3)  hat  bestätigt,  dafs  beim  Kochen  von 
Bohrzuckerlösungen  nur  dann  erhebliche  Mengen  von  In- 
vertzucker gebildet  werden ,  wenn  dieselben  freie  Säure 
enthalten.  —  Nach  J.  Benner  (4)  rührt  das  zuweilen 
eintretende  Feuchtwerden  des  raffinirteu  Bohrzuckers  nicht 
von  zerfliefslichen  Salzen,  sondern  von  Invertzucker  her» 
der  sich  beim  Sieden  unter  den  oben  angegebenen  Umständen 
immer  bildet,  übrigens  auch  bei  langsamem  Filtriren  des 
Saftes  durch  Kohlenfilter  und  selbst  noch  bei  sorglos  aus- 
geführtem Decken  entstehen  kann.  Zum  Feuchtwerden 
*  geneigter  Zucker  wird  an  dem  Mangel  des  eigenthüm- 
liehen  Glasklangs  erkannt,  welchen  völlig  reine  Zucker- 
brode  beim  Anschlagen  an  die  Spitze  geben;  ein  Gehalt 
von  nur  0,4  pC.  Invertzucker  macht  die  Brode  schon  klanglos« 

G.  Fanten  (5)  berichtete  über  die  Vortheile,  welche 
die  Anwendung  des  Stamm er'schen  Chromoscops  (6)  bei 
der  Prüfung  von  Bohzucker  und  Melassen  bietet. 

(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXYII,  IBS,  207;  CLXIX,  148.  <-  (8)  Dio^. 
pol.  J.  CLXXy  121.  —  (S)  Coinpt.rend.  LYI,  668 ;  R^p.  chim.  appliqui« 
V»  177;  Chem.  Centr.  1868,  689;  Dingl.  poL  J.  CLXIX,  147.  ^ 
(4)  DiDgL  pol.  J.  OLXVllI,  148.  —  (5)  Dingl.  pol.  J.  CLXX,  891.  ^ 
(6)  Jahrasber.  f.  1861,  879. 


F.  Anthon  (1)  beschrieb,    wie  Stärkemcker  (dnroh    ^^^ 
längeres  Schmelzen  der  ausgeprefsten  ersten  Krystallisatiön 
bei  möglichst  niedriger  Temperatur)  in  harten  und  dichten 
körnig  krystallinischen  Broden  erhalten  werden  kann. 

Paste ur  (2)  hat  über  den  Einflufs  des  atmosphäri-  ^^• 
sehen  Sauerstoffs  bei  der  Bereitung  des  Weins  Folgendes 
mitgetheilt  Frisch  gekelterter  Most  enthält  nur  Kohlen- 
säure und  Stickstoff;  aber  keinen  Sauerstoff  gelöst  (1  Liter 
gab  58  CC.  Gas,  in  100  Vol.  78,5  CO,  und  21,5  N  enthal- 
tend) ;  der  Luft  dargeboten  absorbirt  er  Sauerstoff,  der  jedoch 
durch  die  vorhandenen  oxjdirbaren  Substanzen  so  schnell 
gebunden  wird,  dafs  er  bis  zum  Eintritt  der  Gährung  nicht 
in  freiem  Zustande  nachweisbar  ist.  Vorüberg^end  kann 
der  Most,  wenn  er  mit  Luft  geschüttelt  wurde,  eine  geringe 
Menge  Sauerstoff  in  Lösung  halten;  er  nimmt  in  diesem 
Falle  eine  dunklere  Farbe  und  einen  schwach  ätherischen 
Geruch  an  und  gährt  rascher  und  lebhafter  als  solcher 
Most,  der  dem  Luftzutritt  nur  wenig  ausgesetzt  war. 
Pasteur  hält  defshalb  ein  vorläufiges  Imprägniren  mit 
Sauerstoff  für  geeignet,  die  Gährung  in  rascher  Folge  zum 
Abschluls  zu  bringen.  —  Selbstverständlich  enthält  auch 
der  gährende  Most  wie  der  frische  Wein  nur  Kohlensäure; 
erst  nach  dem  Ueberfüllen  des  jungen  Weins  in  Fässer 
verringert  sich  dessen  Kohlensänregehalt  in  Folge  der 
Gasdiffusion  durch  die  Wandungen;  der  Sauerstoff  der 
eindringenden  Luft  wird  von  den  oxydirbaren  Beetand- 
theilen  des  Weins  gebunden  und  der  Stickstoff  bis  zur 
Sättigung  gelöst.  In  einem  Liter  jungen  Weins,  der  dem 
GährgeftUse  entnommen  war,  fand  Pasteur  1,481  Liter 
Kohlensäure  bei  7^;  in  demselben  Wein  nach  zweijähriger 
Aufbewahrung  und  zweimaligem  Ueberftillen  nur  noch  " 
20O  CC.  in^  Liter ;  der  Stickstoffgehalt  in  demselben  Volum 


(1)  Dingl.  pof.  J.  CLXVIII,  456;  Chem.  Centr.  1864,  144.  - 
(2)  Compl  rend.  LVO,  Ht,  981;  Instit.  18S8,  401;  Ball.  soc.  chim.  TI, 
890;  Chem.  Centr.  1864,  212. 
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^*^-     betrag  bei  allen  von  Pasteur  ontersuchten  Weinen  etwa 
16  CC.  (1).    —    Pasteur  berechnet   das   Maximum     von 
SauerstofiT,  welches  der  Wein  bei  3-  bis  4j&hriger  Lagerung 
im  Fafs  aufnimmt,  aus   dem  Betrag   der  Verdunstung  auf 
30  bis  40  CC.  für  jedes  Liter ;  Er  schliefst  aus  besonderen 
Versuchen,  dafs  von   dieser  allmälig  stattfindenden    Oxy- 
dation» die  sich;  wiewohl  schwächer,  auch  in  Flaschen  noch 
fortsetzt,   die  Verbesserung   des  Weins  und   die  Bildang' 
der  Absätze,  überhaupt  die  Entwickelung  derjenigen  Eigen« 
8chafi;en,    welche   „altem  Wein^  zukommen,   abhängig  ist. 
Junger  Wein,   der  in  TöHig  luftdicht  verschlossenen  Oe- 
ftlisen  aufbewahrt  wird,  behält  seinen  herben  und  grünen 
Geschmack  und  bildet  keine  Absätze.    —    Pasteur  giebt 
noch  an,  dafs  bei  Luftabschlufs  aufbewahrter  Wein  keinen 
freien  Sauerstoff  euthSlt;   der  Luft   dargeboten  sättige  er 
sich  dagegen  in  dem  Mafse,  dafs  die  gelöste  Luft  an  Sauer- 
stoff reicher  werde  als  die  atmosphärische.    Nur  wenn  eine 
Haut  von  Mycoderma  vini  den  Wein  überzieht,  nimmt  er 
auch  bei  vollem  Luftzutritt  keinen  Sauerstoff  auf.  —  Eine 
Stütze   finden    Pasteur's    Ansichten    in   den    Angaben^ 
welche  Nicklds  (2)  über  die  Bereitung  und  Eigenschaften 
des  Schaufelweins  (mn  de  pelU)  gemacht  hat.    Dieser  (nur 
in  Lothringen  bekannte)  Wein,  welcher  sogleich  nach  der 
Gährung  das    Arom   und  die   wesentlichen  Eigenschaften 
eines  alten  Weins  besitzen  soll,   wird    dort  auf  die  Weise 
erhalten,  dafs  die  zerquetschten  Trauben  in  Kufen  während 
48  Stunden  anhaltend  mit  eisernen  Schaufeln  oder  Stangen 
durcheinander   gearbeitet  werden,    wonach    man    sie   der 
Buhe  überläfst.     Die  Gährung,    die  bis  dahin    durch  die 
Bewegung  gehindert  war,  tritt  alsdann  so  schnell  ein,  dafs 

■ 

(1)  In  seit  drei  Jahren  in  Flaschen  aufbewahrtem  Formichon-WeiB 
Ton  1869  fanden  Berthelot  nnd  A.  Flenrieu  (CompL  rend.  LYU, 
898;  Chem.  Centr.  1864,  207)  Kohlensäure  (in  wechselnder  nnd  um  so 
geringerer  Menge,  Je  Utoger  die  Gfthrung  beendet  war)  und  6tiokstoiF 
(etwa  30  CC.  im  Liter).  Sauerstoffg^B  war  keine  Spur  Torhaadea.  ^- 
(2)  J.  pharm.  [8]  XLIY,  898. 
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N«br  QngAmit  tel .  f  ^  ^ 

die  Kkmme  schon  nach  12  Stunden  in  die  Höhe  nteigen. 
In  diesem  Zeitpunkt  wird  der  Most  in  Fässer  gezogen, 
die  8a  drei  Viertheilen  gefüllt  und  im  leeren  Theil  ge- 
schwefelt werden  nnd  worin  sich  die  Grährung  yollendet 
Die  einflufsreicben  Momente  dieses  Verfahrens  sieht  Nick- 
lös darin^  dafs  die  mechanische  Bearbeitung,  indem  sie  die 
Gährong  versögert,  eine  Concentration  des  Mostes  durch 
Termehi*te  Verdunstung  und  eine  intensive  Einwirkung  des 
Sauerstoffs  herbeiftlhrt ,  die  Kämme  der  Trauben,  sowie 
die  gerbstoffhaltigen  Hüllen  zerkleinert  und  mit  dem  Saft 
in  Tielfältige  Berührang  bringt  Nie  kl  es  ist  insbesondere 
der  Ansicht;  dafs  die  Einwirkung  des  Sauerstofis  die  Bil- 
dung der  Säuren  und  in  Folge  davon  die  der  neutralen 
und  sauren  Aether  begünstige.  Gallussäure ,  die  in  den 
nicht  nach  diesem  VerlEahren  bereiteten  Weinen  von  gleicher 
Herkunft  enthalten  ist,  findet  sich  in  dem  Schaufel  wein 
nicht 

B^champ  (1)  hat  erörtert,  dafs  der  frische  rothe 
Wein  vor  der  völligen  Beendigung  der  stürmischen  Gäh- 
rung  von  den  Kämmen  al^^ogen  werden  müsse,  sofern 
in  diesen  bei  Luftzutritt  schnell  Schimmelbildung  statt- 
findet Elr  hat  zugleich  Verbesserungen  in  dem  Verfahren 
vorgeschlagen. 

Nach  Berthelot  (2)  verliert  der  Wein  seineu  Ge- 
ruch in  kurzer  Zeit  ganz  vollständig,  wenn  er,  auch  bei 
Vermeidung  aller  Verdunstung  (über  Quecksilber),  mit 
Sauerstoff  gesättigt  wird.  Im  ersten  Augenblick  nimmt 
derselbe  allerdings,  wie  das  entbundene  correspondirende 
Volum  von  Stickstoff  zeigt,  nur  die  seinem  Lösungs ver- 
mögen entsprechende  Menge  Sauerstoff  auf;  versucht  man 
jedoch,  das  gelöste  Gas  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  ^< 
sogleich   auszutreiben,   so  zeigen  sich  auf  1   Liter  Wein 


(1)  Compt  rend.  LVII,  674;  Bull.  boo.  ohim.  VI,  68;  Cham.  Centr. 
1664,  220;  Dingl.  pol.  J.  CLXXI,  808;  Chem.  News  IX,  109.  -- 
(8)  Compu  rend.  LYII,  796;  Chem.  Centr.  1864,  811. 
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10,5  CC.|  d.  h.  Vs  der  gaiiven  anf&nglich  gelösten  If enge 
gebunden.  Änf  diese  erste  rasohe  Abaorption  folgt  iw^äh* 
rend  einiger  Zeit  eine  langsamere :  im  Leuife  zweier  weiteren  { 

Tage  hatte  1  Liter  noch  10  CC.^  und  nach  abermals  s^nrei 
Tagen  noch  4,5  CG.  anfgenommeu.   In  der  Wärme  scbeinl 
diese  Bindung  von  Sauerstoff,  bei  welcher  die  rothe  Farbe 
des  Weins  sich  erhöht»  schneller  stattzufinden;  bei  Zua&ts 
Yon  freiem  Alkali  ist  sie  eine  £s8t  augenblickliche.    B  e  r- 
^  thelot  hebt  im   Anschlufs  hieran  hervor,   wie  aorgfalti^ 
fertiger  Wein   vor  Luftzutritt    zu  schützen  aei,  insofern 
1  Liter  Wein  bei  anhaltendem  Contact  mit  50  CC.  "Lutt 
sein  Bouquet  verliere*  —  £.  J.  Maumen^  (I)  fand,    in 
Uebereinstimmung  mit  Seinen  früheren  Mittheilungen  {2), 
diese  Angaben  nicht  bestätigt;  nach  Ihm  rührt  der  Erfolg; 
in  Berthelot's  Versuchea  vom  angewandten  Quecksilber 
her,  dessen  Wirkung  um  so  schneller  stattfinde^  je  unreiner 
es  ist —-Berthelot  (3)  hat  hierauf  bestimmter  erwiedert^ 
dals  die  Ox/dation  des  (Burgunder)  Weins  beim  Schütteln 
mit  Sauerstoff  oder   mit   Luft  mit   der  Anwesenheit  des 
Quecksilbers  in  keinem  Zusammenhang  stehe;  Wein,  wel- 
cher den  Sauerstoff  länger  als  einige  Minuten  in  einfacher 
Lösung  halten  kann,  sei  ein  verdorbener  Wein.    Berthelot 
ist  der  Ansicht,  dafs  die  Absätze  im  Wein  durch  die  Ozjda^ 
tion  der  aldehydartigen,  von  Ihm  entdeckten  Substanz  (vgl. 
S.  772  f.)  veranlafst  werden,  welahe  hierbei  in  einen  harzigen 
Körper  übergehe  und  sich  mit  einem  Theil  des  Farbstofis 
und  des  Weinsteins   als   unlösliche  Verbindung  abscheide, 
wefshalb  auch  der  Wein  meistens  eine  viel  geringere  Menge 
von  Weinstein  enthalte,  als  diejenige  ist,  welche  seinem  Lö- 
sungsvermögen  für  das  reine  Salz  entspricht  —  Im  Bouquet 
der  Weine  nimmt  Berthelot  aufser  den  zusammengesetzten 
Aethemnoch  neutrale Producte  der  mäfsigen,  von  Pas  t eur 


(1)  Compt  rend.  LVII,  967;  Cham.  Csnta*.  1664,  814*  —  (8)  Jah- 
resber.  £  1S61 »  93S.  —  (8)  C«inpt,  read.  LVII»  9S3 )  Chem.  Cealr. 
1S64,  216. 
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Mschriebeften  EiBwirkim);  d68  Sauerstoffs  Mi.  Nur  die 
letsteren,  so  welchen  aiicb  die  aldehydartige  Substanc  ge- 
hörty  verschwinden  wieder  bei  fortgesetzter  überm&fBiger 
Oxydation.  Wein  mit  wohl  entwickeltem  Bouquet  sei  dem- 
Mioh  ein  intermeditres  Product  nnd  ähnliches  gelte  auch 
für  andere  gegohrene  Flüasigkeiten.  —  Auf  abermalige^ 
denselben  Gegenstand  betreffende  Bemerkungen  von  Mau* 
men<  (l),  der  Seine  früheren  Angaben  aufrecht  erhält^ 
und  vom  Berthelot  (2)  können  wir  nur  hinweisen. 

Weitere  Mittheilungen  von  Berthelot  (S)  besiehen 
sieh  auf  den  Qehalt  der  Weine  an  susammengesetsten 
Aethem.  Er  aeigt  darin  eunftchst,  wie  nach  der  von  Ihm 
festgestellten  Thatsache,  dafs  in  sehr  verdünnten  Flüssig- 
keiten die  Menge  der  gebildeten  ansammengesetsten  Aether 
jeoer  der  Sfture  proportional  ist  (vgl.  S.  461)^  die  Menge 
des  an  Sttuven  getretenen  Alkohols  sich  berechnen  Ittist, 
wenn  die  Menge  des  Wassers^  des  Alkohols  und  der  freien 
Siure  (diese  durch  Titriren)  bestimmt  wurde.  Er  giebt 
hierfiir  die  Formel  y  ak  1,17  A  +  2^8,  in  welcher  A  den 
Procentgehalt  aa  Alkohol  (als  Aethylalkohol  betrachtet 
und  auf  eine  Mischung  von  reinem  Alkohol  und  Wasser 
besogen)  und  y  das  Qewiebt  des  durch  die  Säure  gebun- 
denen Alkohols  bezeichnet^  wenn  die  ganae,  der  vorhan* 
denen  Säure  äquivalente  Menge  von  Alkohol  as  100  ge* 
setat  wird.  Anwendbar  bleibt  diese  Formel  (deren.Werth 
bei  der  Unsicherheit  mehrerer  Elemente  ^  insbesondere  be- 
sftgKch  der  Natur  der  Säure,  etwas  zweifelhaft  erscheint), 
80  lange  der  Alkoholgehalt  25  pC.  nicht  übersteigt  und 
das  Alter  de»  Weins  vorauseetaen  läfst,  dals  der  Gleich- 
gewiohtsaustttid  (vgl.  S.*4b6)  bereits  eingetreten  ist  Ber- 
thelot bespridit  femer  in  allgemeiner  Weise  <Ue  sucoes- 
sive  BQdung  susammengesetater  Aether  und  die  Abhängig* 


(1)  Compt  rand.  LVII,  1083;  LVm,  187.  —  (3)  Compt  rend. 
LYUI,  80.  -^  (8)  Compt  tmSi.  LVU,  881 ;  DingL  poL  J.  GLZXI,  880; 
Chern.  Centr.  1864^  199 ;  J.  pr.  Chsm.  XCII,  24B. 
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^^-     keit  derselben  yöu  (kr  Zunahme  od«r  Vermiadenmg'    des 
Alkohol-  und  Säuregehaltes  im  Wein.   —  Bezüglich    der 
Natur   der    im  Wein    enthaltenen    S&oren   schliefst     JBei^ 
thelot  in  einer  späteren  Abhandlung  (1),    dafs  dieselben 
zum  grofsten  Theil  nichtflUchtige  mehrbaaische  sind,    sofern 
der  Wein  gewühulich  den  Geruch  der  fetten  Bäuren   nicht 
zeigt  und;  mit  seinem  gleichen  Volum  Aether  geschüttelt, 
an    diesen    nur   unerhebliche   Spuren   von  Säure   abfriebt. 
Da  überdies  Aether  aus  Wein,  der  mit  Kali  schwach    flbe]> 
sättigt  wurde,  nur  Spuren   zusammengesetzter  Aether  ao^ 
nimmt   (die   denselben    entsprechende  Menge  Alkohol   be* 
trägt  nur  0,0033  bis  0,0083  pC.  vom  Gewichte  des  W^eins), 
so   müsHen   die   im  Wein    enthaltenen   zusammengesetsten 
Aether  wesentlich  Aethersäuren  seiui    wie  sie  nach  beson- 
deren Versuchen  Berthe lot's  bei  der  £finwirkung  mehi^ 
basischer  Säuren  (Bernateinsäure,  Weinsäure)  auf  eine  Mi- 
schung von  10  Tb.  Alkohol  und  90  Th.  Wasser  entstehen 
und  welche  nicht  sowohl  auf  den  Geruch  als  auf  den  Ge- 
schmack influiren.    —    Schüttelt  man  Wein  in  der  Killte 
mit  Aether   und   verdunstet   den   ätherischen   Auszug    bei 
gewöhnlicher  Temperatur  und  unter  Luftabschlttfs,  so  bleibt 
ein  weniger  als  0,1  pC.  vom  Gewichte  des  Weins  betragen- 
der Bückstand,  «in    welchem    der  allgemeine  Weingeruch 
und  der  besondere  des   untersuchten  vereinigt  aind,    wäh- 
rend der  eztrahirte  Wein  dieselben  vollständig  verloren  hat. 
In  diesem  durch  die  Einwirkung  der  Wärme  wie  der  Luft 
sehr  leicht  veränderlichen  (aus  Burgunder-  und  Bordeaux- 
wein erhaltenen)  Extract  fand  Berthelot    1)  eine  kleine 
Menge  Amylalkohol ;   2)  ein  in  Wasser  unlöaliches  flüch- 
tiges   Oel^    vielleicht    Oenanthäther    (itker   oenanthigu9)\ 
3)  wenig  freie   Säure   und   gelben  Farbstoff;'  4)  als  wich- 
tigsten I   den  Weingescbmack   und   das  Aroni   des  Weins 


r      (1)  Compt.  re&d*  LVU,   387;   Dingl.  poi  J.  CUCXI,  224;   Cbea. 

Centr.  1864,  202. 


hBOptitteUicb  bedingendeo  Stoff  ««ite  nieht.  flüoktige,  in 
Wasser,  Alkohol  and  Aethor  lÖBlicfae  Sobsiaoz,  weiehe 
ihrer  wässerigen  Lösang  durch  Aetber  entzogen  wird, 
daroh  die  Einwirkung  der  atmosphärischen  Luft  sehr  schnell 
zerstört  zu  werden  scheint  und  gegen  aminoniakaiische 
Silberlösnngi  gegen  alkalische  Kupferoxydlösnng  und  ge- 
gen Kalilauge  das  Verhalten  der  Aldehyde  zeigt  Von 
dem  gewöhnlichen  Aldehyd  (den  Berthelot  im  Wein  * 
nicht  aufReuid)  ist  diese  Substanz  verschieden ;  5)  einen 
schwerflüchtigen  Körper  von  schwachem  Weingerncli;  wel- 
cher nicht  auf  amraoniakaliscbe  Silberlösung  wirkt  und 
vielleicht  nur  ein  Zersetzungsproduet  des  vorhergehenden 
ist.  Eine  genauere  Untersuchung  dieser  Substanzen  war 
ihrer  geringen  Menge  wegen  nicht  möglich. 

Maumenö  (1)  leitet  nach  synthetischen  Versuchen 
den  Weingeruch  von  Oenanthäther  (den  Er  durch  Destil- 
lation der  frischen  Weinhefe  mit  Wasser  erhielt)  und  das 
Booqnet  von  Buttersäureäthyläther^  Baldriansäureamyläther 
und  ähnlichen  zusammengesetzten  Aethern  der  Fettsäure^ 
reibe  ab. 

Nach  Beobachtnngen  von  BÄcham'p  (2)  bildet  sich 
bei  der  alkoholischen  Gfihrung  des  Zuckers  stets  (und 
auch  bei  Abschlufs  des  SauerstoiFs  der  Lnft)  etwa»  Essig- 
säure neben  einer  geringeren  Menge  ihrer  Verwandten  von 
höherem  Siedepunkt.  Das  Gähningsproduct  von  19  Kilo- 
grm.  Rohrzucker  lieferte  66  Grm.  krystallisirtes  essigs. 
Natron  und  aus  diesem  wurden  etwa  2  CC  ölartiger  Säuren 
abgeschieden.      Pasteur    (3)   bestätigt   die    Bildung   der 


(1)  Compt  rend.  LVII»  482»  wo  Dumas  nifttheilt,  dsft  Er  bezüg. 
Heb  des  Booqaet*8  Bcbon  Mb  er  sq  demselben  Rcsaltat  gekoimnen 
•ei;  J.  pbarm.  [8)  XLV,  90;  Chem.  Cenfr.  1S64»  210.  —  (2)  Compt. 
rood.  LVI,  969»  10B6,  1381;  B^p.  ebiza.  pure  V,  575;  Cbem.  CenUr. 
1M4,  216,  918;  J.  pr.  Cbem.  XCI^  91.  —  (8)  Compt.  rend.  LYI»  989; 
1109;  B^p.  cbim.  pnrs  Y,  676;  Cbem.  Centr.  1864»  217,  218;  J.  pr. 
Cbem.  XCI»  9S. 
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EsBigsäare  bei  der  alkekoBtchen  Oiloradg.    Er  renmitbet 
aber,  dieselbe  sei  nidit  ein  tinmiUelbttres  GH&hmngsprodact 
des  Zuckers;  sondert]  sie  entstehe  durch  die  Wirkung   «tnes 
der  Bierhefe  häufig  beigemengten  fiadenförmigen  Fermeata. 
Die  schon  von   Laroisier   beobachtete  Säare  sei     ^roU 
zxan  gröfseren  Theii  durch  Einvirkang  der  Luft  auf  den 
Alkohol  entstanden.  —  Maanien4(l)  bestreitet  dagegen 
B^champ'a  Angaben;   gut  bereiteter  Wein  enth&lt  nmeb 
Ihm  keine  Essigsäure«     B^champ  (2)  hat  hierauf  durch 
neue  Versuche  gezeigt,  dafs  auch  der  frische  filtrirte  MoaC 
bei  der  Destillation  flüchtige  Säuren  liefert^   deren  Menge 
sich  zu  der  bei  der  Gährung  desselben  Mostes  gebildeten 
ungefähr  wie  1  zu  5  verhält.    S.  d  e  L  u  c  a  (3)  erinnert  eben* 
falls  daran,  dafs  Silvestri  und  Gianelli  (4)  in  toaca- 
nischem  Wein  die  Anwesenheit  von  Essigsäure  und   auch 
von  Gljcerin  dargethan  hatten. 

»leb.  A.  Müller  (5)  machte  MiUheilnng  darüber,  wie  sieb 

die  Bestandtheile  der  Milch  beim  Buttern  in  die  einzelnen 
Producte  vertheilen ;  ferner  (6)  über  die  sttise  Milchgihnuig 
(Auflösung  der  Häute,  welche  die  Fettkügelchen  einhülkn), 
die  Attfrahmung  und  die  Butterungareife  der  Milch  ^  and 
weiter  (7)  über  die  Umstände,  welche  auf  die  saure  Milch» 
gährung  von  EiinfluTs  sind. 

J.  Beiset  (8)  beschrieb  Ter^eichende  Versuche  über 
den  Werth  der  Bnnkelrüben,  im  rob^n  und  gekochten 
Zustand  und  als  ausgeprefttes  Mark,  zur  Viehmästung. 


(1)  Oompl.  tMMl.  LVn,  SM;  Gheni.  Centr.  lS64y  fl9.  ^  (t)Compt. 
rend.  LVII,  49S;  Chem.  Oeatr.  1S64,  SlO.  •—  (8)  Oempt  read.  LVII, 
620 ;  J.  pharm.  [8)  XLIT.  408 ;  Chsm.  Centr.  1SG4,  SSO.  -*-  (4)  Jahrss- 
bor.  f  1859»  788  —  (5)  J.  pv.  Chem.  LXXXYIII,  884.  •-  (8)  J.  pr. 
Chem.  XC,  858 ;  Chem.  Cantr.  1884»  858.  -^  (T)  J.  pr.  Chem.  XC,  854; 
Chem.  Caatr.  1884,  868.  -^  (8)  Compt  rand.  LVI,  805 1  B4p.  oMm^ 
appliqn^  V,  248. 
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KJaeobi  (1)  maebta  HttAalnng  über  die  Oewin* 
nnng  und  Verwertbong  der  Torfe  im  Allgemeinen  nnd 
eines  Beleben  in  der  msoBeben  Grafscbaft  Borcb,  in  der 
Nähe  Ton  Twer  yorkommenden  insbesondere.  Bob.  H off* 
mann  (2)  nntersncbte  yerschiedene  Torfe  und  bestimmte 
ihr  Verhalten  gegen  Wasser,  Wasserdampf  and  Ammoniak. 
—  Ornndmann  (3)  besprach  den  Einflafs  der  Verwitte- 
rung auf  Steinkohlen.  Nach  neunmonatKcher  Lagerung 
yerloren  Kleinkohlen,  hauptsächlich  durch  Bildung  von 
Kohlensäure»  fast  58  pC.  an  Gewicht;  der  Wasserstoffgc 
halt  nahm  nur  wenig  ab.  -*  Die  Bereitung  der  Coaks 
wurde  yon  Barr 4  (4)  beschriebon.  —  E.  S.  Wajne  (5) 
machte  auf  den  Natrongehalt  der  Steinkohlen  aufioDerksam. 
Am  äufseren  Boden  einer  Destilfirblase;  welche  lange  Zeit 
ausschliefslich  mit  Coaks  geheiat  wurde ,  beobachtete  Er 
einen  Beschlag,  der  neben  Thonerde^  Kieselsäure  und 
Eisenoxyd  auch  schwefels.  Natron  enthielt 


Brsna- 
■toff«. 


6.  Thenius  untersochte  Torf  von  Salzburg  (6)  und  L«meht- 
Braunkohle   von  Ellnbogen  (7)  bezüglich  ihrer  Verwend.  panan  «nd 
barkeit    zur    Darstellung    von   Photogen    und    Paraffin.  wM^mtoff« 
H.  Labore   (8)  beschrieb   einen  Apparat   mit  drehbaren     ^»k- 
Betorten  zur  Destillation  von  Schiefern,  Asphalt  und  ähn- 
lichem Material;  W.  M.  Williams  (9)  einen  zu  solchen 
Destillationen  bestimmten  Flammenofen.     J.  J.  Breiten* 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXVlll,  S95.  —  (3)  J.  pr.  Ohem.  LXXXVIII, 
206;  im  Ann.  Cham.  Centr.  1868,  628;  BnlL  boo.  ohim.  V,  488.  — 
(8)  Dingi.  pol.  J.  CLXIX,  880;  Cbem.  Centr.  1864,  785.  ^  (4)  Ann. 
min.  [6]  IV,  1.  «-  (6)  Cham.  Naws  VII,  146.  —  (6)  Dingl.  pol.  J. 
CLXIX,  868;  OLXX,  296,  861.  —  (7)  DingL  pol.  J.  CLXIX,  467.  — 
(8)  Ana  ArmvBgMid^i  GMe  indnatriel  1862,  Daoamb.,  804  in  Dingl. 
poL  J.  CLXX,  104.  —  (•)  Ans  la  Taebnologiata  1868,  Juni,  458  dnroli 
polyt  CantralbL  1868,  1168  in  DingL  poL  J.  CLXX,  106. 
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lohner  (1)   theilte  dn  VeHabren  mit,  nm  die  aus  Torf* 
theer  erhalteoen  OeLe,  wdcbe  wegen  ifarea  niedrigen  Siede- 
punktes   bei    bobem    spec.    Oewiobt   nur    unYollkomiiiene 
LeucbtstolSc  sind  ond  in  Folge  ibrea  Gehalte«  an  oxydir- 
baren   Stoffeu   bei    der  Änfbewabraog  eine  dunkle   Farbe 
annehmen ;   durch  acbwacbee  Glühen   %n  Terbeasern.      Die 
vorläufig  schon  mit  Lauge  und  Schwefelsäure  bebanddten 
Gele  werden  bei  rascher  Destillation  durch  ein  zum  Roth- 
glühen  erhitztes  flaches    eisernes  Bohr  getrieben   und    die 
verdichteten   Producte   (etwa  92  pO.  des  zur  Destillation 
kommenden    Oeles    betragend)    wie    gewöhnlich   gereini^ 
und  geschieden.     Die   so    erhaltenen  Gele   (Pyrogene    ge- 
nannt) haben  ein  niedrigeres  spec.  GFewicht  als  die  Ursprünge 
liehen    (bis   0,715) ,    einen    eigenthümlichen    aromatischen 
Geruch    und   sind  von  den  oxjdirbaren  ^   sich   flirbenden 
Stoffen  frei. 

B.  Jacobi  (2)  beschrieb  Misch*  und  Waschapparate 
für  die  Verarbeitung  von  Mineralölen. 
^^^^'  Ueber  Vorkommen  ,   Gewinnung   und  Reinigung   de« 

Erdöls  in  Canada  wurden  Mittheilungen  gemacht  von 
Gauldr^e  ßoileau  (3)  und  Hix  (4);  über  die  Dar- 
stellung von  Leuchtgas  aus  Erdöl  und  Wasser  durch 
gleichzeitige  Zersetzung  in  der  Glühhitze  von  M.  H. 
Toule  Hinde  (5).  Einige  physikalische  Eigenschaften 
dieses  amerikanischen  Erdöls  und  der  daraus  durch  frac- 
tionirte  Destillation  gewonnenen;  zur  Beleuchtung  und  zu 
anderen  Zwecken  verwendbaren  Gele  bestimmten  Wie- 
d erhold  (6),   A.  Vogel  (7),  G-  Bu ebner  (8)  und  Fr. 


(1)  DiqgL  poL  J.  CLXYII,  878;  ChMB.Ceatr.  1888,  769;  Ball.  soc. 
cbim.  VI,  71.  ~  (2)  Diagl.  poL  J.  CLXVIII,  S61 ;  CLXIX,  120.  - 
(8)  AuD.  min.  [8]  IV,  105.  —  (4)  R^.  chlni.  appliqa^e  Y,  348;  ein« 
ZusammensteUang  des  aber  Vorkomneii  und  Oewinming  dieser  Oele 
Bekuinten  findet  sieb  ftuob  Chem.  Centr.  1888 ,  809.  —  (5)  Ann.  min. 
[8]  IV,  117.  —  (8)  Ding].  poL  J.  GLXVH,  88,  459;  Obem.  Centr.  1888, 
812.  —  (7)  Ding],  pol.  J.  CLXVII,  226;  Cbem.  Ceatr.  1888,  817.  - 
(8)   Dingl.  pol.   J.   CLXIX,    889. 
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Weil  (1).  UmfiuBendere  Veniache  über  deoselben  Oegen» 
stand,  b^  welchen  pennBylYaniscbes  und  canadisches  EIrdOl 
beaüglioh  ihrer  Eigenschaften  verglichen  und  auch  die 
Menge  und  der  Ledcbtwertb  des  Gases  bestimmt  wurden, 
welches  aus  denselben  durch  Zersetsung  in  der  Glühhitae 
erhalten  werden  kann,  veröffentlichte  P.  Bolley  (2). 
G.  C.  Witt  stein  (3)  bestimmte  das  spec.  Gewicht,  den 
Siedepunkt,  die  Verdampfbarkeit  und  die  niedrigste  Ent- 
zündungstemperatur von  rohem  und  rectificirtem  amerika- 
nischem Erdöl,  von  Schieferöl,  Phot<^eD,  Terpentinöl  und 
Selaröl.  Bectificirtes  Erdöl  begann  bei  39<^  zu  sieden  ;  Pho« 
togen  bei  45^  rohes  Erdöl  bei  50^  Schieferöl  bei  5P  und 
Solanfl  bei  155^;  die  Verdunstung  des  reotificirten  Erdöls 
und  des  Schieforöls  betrug  dagegen  bei  niedriger  Tempo* 
rator  mehr  als  das  doppelte  von  jener  des  Photogens. 
Schieferöl  und  Erdöl  (rohes  und  rectificirtes)  sind,  sofern  sie 
sich  bei  Annäherung  eines  brennenden  Körpers  schon  gegen 
7  bis  8^  entzünden,  von  nahezu  gleicher  GefUhrlichkeit ; 
Photogen  und  Terpentinöl  können  durch  Annäherung  einer 
Flamme  erst  entzündet  werden,  wenn  sie  bis  38^  erhitzt 
sind;  Solaröl,  ähnlich  den  fetten  Oelen,  erst  bei  115®. 

H.  Vohl  (5)  machte  auf  einen  nicht  unerheblichen 
Schwefelgehalt  vieler  ätherischen  Beleuchtungsstoffe,  ins- 
besondere des  Schieferöls  und  zum  Theil  auch  des  käuf- 
lichen Benzols  aufmerksam,  welchen  Er  in  dem  unterhalb 
80®  siedenden  Antheil  dieser  Oele  durch  Zusatz  von  Kalium 
oder  Natrium  (wobei  sich  unter  Gasentwickelnng  Schwefel«* 
metall  bildet)  nachgewiesen  hat.  Vohl  nimmt  an,  da4ii 
dieser  Schwefel  in  organischer  Verbindung  existire;   doch 


(1)  Ans  le  TeohnoIogiBte  1862 ,  Deoonber,  182  durch  polyteohn« 
GentralU.  1868,  416  in  Cbom.  Centr.  1868,  913.  —  (2)  Dingl.  pol.  J, 
CLXIX»  128;  im  Ansz.  Obern.  Centr.  1868,  617;  N.  Arch.  ph.  nat 
XVII,  888;  B^p.  cfaim.  appliqa^e  V,  804.  -  (8)  Vierteljahnschr.  pr. 
Pfaann.  XII,  848.  —  (4)  Ann.  6k.  phys.  [8]  LXVIII,  409;  Dingl.  pol.  J. 
OLXX,  118.  —  (5)  IMngl.  poL  J.  CLXyill,  49;  ZeitKfar.  anal.  Cbem. 
II,  442 ;  B4p.  chim.  appliqn4e  V,  846. 


BrdSl. 
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kOmie  1)61  QDgenttgender  Reinigung,  insbesondere  in  Folge 
eines  Aldebjd-  oder  Acetongehaltea  der  Oele,  anch  echwef«- 
lige  S&nre  zugegen  smn.  Aus  Steinkoblenleuchtgas,  wel- 
ches weder  Schwefelwasserstoff  noch  Schwefelkohlenstotf 
enthielt,  konnte  Vobl  ebenfalls  ein  schwefelhaltiges  Oel 
abscheiden,  indem  Er  das  Oas  durch  ein  30  Fufs  langes, 
mittelst  einer  Mischung  von  Eis  und  Kochsalz  abgekühltes 
Metallrohr  leitete,  wobei  Naphtalin,  Wasser  und  Bensol 
im  festen  Zustande  surückblieben. 
Laiiditsas.  D r a gcud orf f  (1)   untersuchte  Steinkohlen  ans    der 

Gegend  von  Orenburg  im  Ural,  W.  King  (2)  yerschiedene 
englische  Steinkohlen  besüglich  ihrer  Brauchbarkeit  zur 
Gewinnung  von  Leuchtgas.  Aehnliche;  nach  einer  vorläu- 
figen Mittheilung  bereits  früher  (3)  angeführte  Unter* 
snchungen  von  gröfserem  Umfang  und  allgemeinerer  Be* 
deutung  hat  de  Commines  de  Marsilly  (4)  jetst  ans- 
fbhrlicher  veröffentlicht. 

W.  B.  Bowditch  (6)  beschrieb  einen  Apparat,  am 
Leuchtgas  in  der  Wärme  mit  Dämpfen  flüssiger  Kohlen- 
wasserstoffe Bu  sättigen;  L.  P.  Mongruel  (6)  einen 
solchen  um  nichtleuchtende  brennbare  Gase  oder  atmo- 
sphärische Luft  mit  Kohlenwasserstoffdämpfen  zu  impräg- 
niren  (7). 

Um  den  Gehalt  des  Leuchtgases  an  Schwefelkohlen- 
stoff zu  bestimmen^  läfst  Lethebj  (8)  die  Verbrennungs- 
prodncte  des  Gases  gleichzeitig  mit  Ammoniak  in  einen 
Becipienten  treten,  ozjdirt  die  Flüssigkeit  mit  Salpeter- 
säure und  fällt  die  Schwefelsäure  als  Barjtsalz.    Einen  zu 


(1)  Russ.  Zeitsohr.  f.  Phann.  I,  888.  —  (2)  Pharm.  J.  Trans.  [8] 
IV,  607.  ^  (8)  Jahresber.  f.  1862,  689.  —  (4)  Ann.  eh.  ph^.  [8]  LXIX» 
297.  —  (5)  Aus  London  Journal  of  arti  1868,  Juli,  12  in  Dingl.  pol.  J. 
CLXTX,  425.  -*  (6)  Aus  London  Jonmal  of  arts  1868,  Juli,  18  in 
Dingl.  pol.  J.  GLXIX,  836.  —  (7)  R.  ▼.  Win  i  war  der  ersUttete  tlber 
Hojigraers  Verfahren  Berieht  in  Dingl.  pol.  J.  CLXIX,  78.  — 
(8)  Cbem.  News  YII,  78;  Zeitsohr.  anal.  Chem.  IT,  441 ;  Dingl.  pol.  J. 
CLXXI,  188. 
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dfMer  Verbreooong  und  Condensation  geeigneten  Apparat 
hat  auch  F.  J.  Evans  (1)  beechrielfen. 

T.  L.  Phipson  (2)  fand  in  dem  Inhalt  von  Oasremi- 
gern»  welche  mit  Kalk  und  Einsenoxjdhydrat  beschickt 
und  lange  Zeit  im  Gebraoch  gewesen  waren,  nach  dem 
Aussetzen  an  die  Luft  Berlinerblau  ^  grünes  Eisencjantir^ 
Cyanid,  freie  Ferrocyanwasserstoffsäure  (wodurch  die  Masse 
eine  saure  Reaction  erhalte;  gleichzeitig  finde  sich  in  der^ 
selben  auch  koblens.  Kalk),  Schwefelcjanamrooniuro  und 
-calcium ,  Cblorammonium  und  unorganische  Kalksalze, 
Eisenoxjd  und  bis  zu  60  pC.  Schwefel.  Die  Schwefel- 
cjanrverfoindungen  und  die  Ferrocyanwasserstoflsäure  wer- 
den diesem  Rückstand  durch  heifses  Wasser  entzogen 
(Tgl.  8.  746).  H.  F.  R.  Hubrecht  (3)  konnte  dagegen 
in  60  CC.  Gaswasser  der  Gröninger  Gasfabrik  nach  dem 
Verdampfen  mit  wenig  Kalihydrat  weder  Cyankalinm  noch 
Sehwefelcyankalium  nachweisen.  In  100  CC.  dieses  Was- 
sers fand  Derselbe  2,4Sb  Grm.  Ammoniak;  zum  gröfsten 
Theil  als  neutrales  kohlens.  Salz,  zum  kleineren  als  Schwe- 
felammonium und  unterschwefligs.  Salz  vorhanden ;  freies 
Ammoniak   war  nicbt   und   Schwefelsäure  nur  spurweise 

Nach  Untersuchungen  von  G.  M.  Blochmann  (4) 
ist  die  Leuchtkraft  der  verschiedenen  Kohlenwasserstoffe 
weder  dem  Kohlenstoffgehalt  derselben;  noch  dem  Ver- 
hältnifs  zwischen  ihrem  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffge- 
halt proportional.  Um  z.  B.  dem  Wasserstoffgas  dieselbe 
Leuchtkraft  zu  crthellen;  die  es  durch  drei  Volumprocente 
Benzoldampf  erhält  (diese  Gasmischung;  unter  einem  Druck 


(1)  Ans  Journal  för  GasbeleachtuDg  1863,  358  in  Dingl.  pol.  J. 
GLXXI,  127.  —  (8)  Cham.  News  VII,  169;  ans  dem  Artizan  ävttch 
BnUotin  de  la  aoei^t^  d*eneonragement  186S,  Juni,  879  in  DingL  poL  J. 
CLXX,  181;  Chtm.  Centr.  1864,  766;  R^p.  chim.  appliqa^  V,  172.  ^ 
(8)  Boheik.  Onders.  m.  deel,  tweede  stak,  Onden.  194.  —  (4)  Ana 
Journal  fOr  QaaMtachtniig  1868,  Jnai,  218  in  DingL  pal.  J.  CLXIX,  186. 
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i^veMra*.  Ton  29  MM*  Wasserhöhe  aasströmend,  lieferte  bei  Bloch* 
mann'a  Versuchen  die  Normalflamme)  ist  das  anderthalb* 
fache  Qewicht  Amylendampf  und  das  dreifache  Gewicht 
Aetbylen  erforderlich.  Der  Leuchtwertb  eines  Gases  b&ngt 
demnach  noch  von  anderen  nicht  genau  bekannten  Um* 
ständen  ab  (wie  Blochmann  yermnthet,  besonders  vod 
der  yerschiedenen  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Kohlen- 
wasserstoffe sich  in  der  Flamme  Eer8etzen)|  und  es  ist  nn* 
EUlä»sig,  denselben  aus  der  Zusammensetsung  des  Gases 
SU  berechnen;  auch  die  Menge  Ton  Sauerstoff;  welche 
reinem  Leuchtgas  beigemischt  werden  mufs  um  dessen 
Leuchtkraft  zu  yernichten,  kann  fUr  diese  keineswegs  ein 
Maafs  abgeben  (1).  Eine  Mischung  von  97  VoK  Wasser- 
stoff und  3  Vol.  Benzoldampf  wurde  schon  durch  0^8  ihres 
Volums  an  atmosphärischer  Luft  nichtleuchtend ,  während 
1  Vol.  eines  aus  73  Volumprocenten  Wasserstoff  und  27 
Volumprocenten  Aethylen  bestehenden  Gasgemenges  von 
gleicher  Leuchtkraft  2,4  VoL  Luft,  also  dreimal  soviel  wie 
im  ersten  Falle  erforderte.  Blochmann  schreibt  auch 
^  den  nichtleuchtenden  Gasen  einen  wesentlichen  (tou  ihrer 
^     ..\    .  .  Flammentemperatur  abhängigen)   bis  jetzt  nicht  genügend 

]  ,     ^  gekannten  Einflufs  auf  die  Leuchtkraft  eines  Gasgeroenges 

\  "^  '  ^  '  zu  und  hält  es  hiernach  kaum  für  möglich,  die  theoretische 
Leuchtkraft  eines  gegebenen  Gasgemenges,  selbst  nur  fttr 
eine  bestimmte  Form  der  Flamme  und  einen  bestimmten 
Druck,  voraus  zu  berechnen. 


dwTouiJII!  Rottier   (2)    glaubt   gefanden   zu   haben,   dafs   die 

Wirksamkeit  des  schweren  Steinkohlentbeeröles  ah  holz- 
conservirende  Substanz  nicht  von  dessen  Gehalt  an  Phenjl- 
alkohol  (der  keine  conservirende  Eigenschaft  habe),  son* 
dern  von   einem    schwerflüchiigen   grttnen   fluoreseirenden 

(1)  T|^  Jshrasber.  f.  1S60,  71S.  —  (f)  lasUt  18M,  96». 
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Oel  abhängig  ist,  welobes  bei  der  De&tillation  dea  Tbeera 
saletzt mit P jren und Paraoapht alin übergeht  Mel8enB(l), 
der  über  Bottier's  Untersuchungen  kritisch  berichtet  hat, 
stimmt  dieser  Ansicht  nicht  bei. 

F.  Liese  hing  (2)  beschrieb  ein  von  de  Lapparent 
für  die  franaösische  Marine  eingeführtes  Verfahren  aum 
Conserviren  des  Bauholzes  (Auslaugen  des  Heises  in 
fliefsendem  Wasser,  Trocknen  in  einer  Atmosphiüre  von 
Bauch  und  oberflächliches  Verkohlen). 

F.  Versmann  und  A.  Oppenheim  (3)  haben  irei»  unrerbmn. 
legentlich  einer  auf  das  Unverbrennlichmachen  der  Qe- ▼<'"<^*«*>«- 
webe  beeüglichen  Anzeige  von  A.  Chevallier  d.  j.  (4) 
an  Ihre  Versuche  '(&)  über  denselben  Gegenstand  erinnert. 
Sie  empfehlen  jetzt,  aufser  dem  schwefeis.  Ammoniak  und 
dem  neutralen  Wolframs.  Natron,  auch  das  phosphors.  Am- 
moniak, für  sich  oder  mit  der  Hälfte  seines  Gewichtes 
Chlorammonium  gemischt.  Die  zum  Imprägniren  dienende 
Lösung  soll  20  pC.  dieser  Salzmischung  enthalten. 

J.  Stenhouse  (6)  wurde  in  England  die  Anwendune  ^T'^'^*' 
des  Paraffins  zum  Imprägniren  von  Leder  und  Geweben,  ^^^""' 
um  diese  luft-  und  wasserdicht  zu  machen,  patentirt 

Moison  hat,  wie  Payen  (7)  berichtet,  das  Verfahren  ■■**|^*" 
beim  Entfetten  der  Wolle  in  der  Weise  modificirt,  da6 
der  fetthaltige  Schwefelkohlenstoff  durch  einen  warmen 
Lttftstrom  aus  der  Wolle  verdrängt  wird.  G.  Lunge  (8) 
beschrieb  gleichfalls  einen  neuen  Apparat  zum  Entfetten 
der  Wolle  mittelst  Schwefelkohlenstoff,  sowie  zur  Extrac- 
tion  von  Oelen  und  Fetten  überhaupt 


(1)  Instit.  1868,  240.  —  (8)  Ans  wfirtemberg.  Gewerbebl.  1869, 
Nr.  52  in  Dingl.  pol.  J.  CLXYII ,  812;  Chem.  Centr.  1868,  938.  — 
(3)  Compt.  rend.  LVI,  85C.  —  (4)  EbendaB.,  188.  —  (5)  JahreBber. 
f.  1860,  716.  —  (6)  Ana  London  Journal  of  arts  1862,  September,  154 
in  Dingl.  pol.  J.  CLXVn,  72.  —  (7)  Ana  Annalea  da  Cosaenratoire  dea 
arta  et  mtftiera  III,  55  in  Dingl.  pol.  J.  CLXX,  290.  -  (8)  DingL 
poL  J.  CLXX,  178. 
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frirb.r«i.  Walter  Omm  (1)  hat  Seine  frühere ünterradiaiig (8; 

riiberai.    über  das  Verhalten  der  Baumwolle  zu  Farbstoffen  durch 
eine  neuere  Arbeit  erg&net.    Mikroscopiscbe  Untersnchaii- 
gen  liefsen  Ihn  die  Baumwotlenfaser  als  einen  mehr  oder 
weniger  zusammengedrückten  nnd  gedrehten  Cylinder  mit 
einer  inneren,  nach  der  Längsrichtung  verlaufenden  feinen 
Höhlang   erkennen;    das  Vorhandensein    seitlicher   Poren 
oder  Spalten   (die  Er  nicht  auffinden  konnte)   erscblieTat 
Er  aus  der  Permeabilität  der  BanmwoUe  für  Flüssigkeiten. 
Von    der    oberflächlichen   Fizirung    der   Pigmente    dorch 
Eiweifs  und  ähnlich  wirkende  Substanzen  abseiend,  nnter^ 
scheidet  Crum  jetzt  zwei  Wege,   auf  welchen  Farbstofie 
und  Beizen  sich  mit  der  Faser  yereinigen  können.    Ent> 
weder  werden    sie  durch   Oberflächenwirkttng  (^Porenan- 
ziehung^)  von  derselben  zurückgehalten,   oder  sie  dringen 
im  gelösten  Zustande  in  die  Faser  ein  nnd  bleiben  nach  der 
Entziehung  des   Lösungsmittels    unlöslich    zurück.      Eine 
eigentlich  chemische  Verbindung  findet  niemals  statt  (3). 
Beispiele  für  die  Wirkung  der  ersten  Art  liefert  das  Ver- 
halten der  Baumwolle  zu  farblosem  Indigo,   welchen  sie 
seiner  alkalischen  Lösung  vollständig  entziehen  kann;   zu 
einer    alkalischen   Lösung    von   Bleioziyd;    zu   Gerbsäure 
und  Safflor-  oder  üurcumafarbstoffl  Wirkungen  der  zweiten 
Art  zeigen  sich  bei   den   meisten  Beizen ,   so   bei   essigs. 
Eisenoxjdul  (durch  Verdampfen  der  Säure  nnd  Oxydation 
der  Base),   bei   essigs.   Eisenoxyd   und  essigs.  Thonerde 
(durch  Verdampfen),   ferner  bei  der  Bildung  der  Dampf- 
Tarben  (durch  Reaction  zweier  löslicher  Verbindungen  und 
Fällung  einer  unlöslichen).  Basisches  Eisen-  und  Aluminium- 
chlorid  dringen  in  Lösung  in  die  Faser   ein  und  lassen  in 
den  Höhlungen  derselben  coUoidales  Hydrat  zurück,  indem 


(1)  Cfaem.  Soo.  J.  [S]  I,  1  nnd  404  mit  AbbUdongen;  eine  knifee 
Andentnng  des  Inbslts  in  Chem.  Centr.  1863,  9S7$  1864,  2S8.  ^ 
(S)  Ann.  Ch.  Pharm.  LY,  820.  —  (S)  Ueber  denselben  GegenetMid  fgL 
Aucb  Jahresber.  f.  1856,  822;  f.  1858,  669;  t  1859,  T4T,  748. 
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dsa  kryatallisirbaro  neatral«  Salt  dialjtiseh  wieder  io  die 
umgebende  Flüasigkeit  übergeht  —  Crum  bespricht  denn 
noch  das  abweichende  Verhalten  der  unreifen  (sogenannten 
,todten^)  Baumwolle,  deren  geringere  Fähigkeit,  Farbatofie 
und  Beizen  aufzunehmen  ^  £r  yon  der  dichteren  Struotur 
ihrer  Wandungen  ableitet;  Er  erörtert  ferner  den  EinflnA, 
welchen  das  Bleichen  und  die  Behandlung  mit  atarken 
alkalischen  Laugen  (Merceriairen  (1))  auf  die  Baumwolle 
üben;  durch  letzteres  werden  nach  Seiner  Anaicht  die 
Poren  in  der  Faserwandung  erweitert  und  in  Folge  hier- 
von nicht  blofa  in  der  Längsböhlungi  sondern  auch  in  der 
Faaer  aelbst  Farbstoff  abgelagert. 

Chevreul  hat  in  zwei  weiteren  Abhandlungen  (2)^J^' 
denEinflufs  besprochen,  welchen  der  Gehalt  eines  Wassers 
an  verschiedenen  Salzen  bei  der  Anwendung  desselben  zum 
Färben  auf  den  Erfolg  haben  kann.  Das  bei  dieser  Unter- 
suchung von  Ihm  befolgte  synthetische  Verfahren  empfiehlt 
Er  (3)  auch  zur  Prüfung  der  Mineralwässer  anzuwenden,  um 
über  die  für  die  arzneiliche  Wirksamkeit  wesentlichen  Be- 
standtheile  derselben  Aufschlufs  zu  erhalten.  —  Wag- 
ner (4)  reinigt  Wasser,  welches  doppelt-kohlens.  Kalk 
enthält,  für  die  Zwecke  der  Färberei  durch  Zusatz  von 
Ealkwasser. 

Fr.  Stolba(5)  und  Scheurer-Kestner  (6)  haben    ••^»• 
Analysen  von  käuflichen  Eisenbeizen  mitgetheilt,   welche 
sich  in  beiden  Fällen  als  Lösungen  verschiedener  basischer 
Eisensflkse  ergaben. 

J.  Lightf  oot  (7)  hält  Seine  S.  712  erwähnte  Methode  ODt«r.oii«i. 

diiD(  Ter- 

zur  Nachweisune  kleiner  Meniren  von  Fett  mittelst  Cam-  «chtodtMr 


Ftrbwri»». 


(1)  Jabresber.  l  1851 ,  747.  —  (2)  AxunagsweiM  in  Gonpt  read 
LYII,  133;  Bull.  boc.  ohim.  VI,  66.  —  (8)  Compt  rend.  LYII,  178.^ 
(4)  Aus  Bulletin  de  la  soci^t^  industrielle  de  Mnlhooee  1868,  97t  i« 
Dingi  pol.  J.  CLXIX,  226.  —  (5)  J.  pr.  Chem.  XC,  256 ;  Chem.  Oentr. 
1864,  432;  R4p.  cbim.  appUqu4e  Y»  468.  —  (6)  Räp.  ohim.  appliqH^ 
Y,  470.  —  (7)  £hendas.,  181 . 
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pher  fUr  geeignet  zu  entscheiden  ob  ein  gegebener  ge* 
filrbter  Stoff  ein  Seifenbad  erhalten  habe,  insofern  mit 
Spuren  von  Seife  imprägnirte  Gewebe,  in  reines  Wasser 
gebracht,  ebenfalls  die  Botation  des  Camphers  hindern. 
Auf  die  Natnr  des  Farbstoffs  selbst  seien  dann  weitere 
Schlüsse  möglich. 

*tto£*"  H.  V oh  l  beschrieb  die  Darstellung  von  Nitrobensol  (1) 

und  von  Anilin  (2)  in  grofsem  Mafsstabe;  zur  Bedaction 
des  Nitrobenzols  wendet  Derselbe  eine  alkalische  Lösung 
von  Traubenzucker  an  (vgl.  anch  S.  410). 

P.  BoUej  (3)  theilte  einige  auf  die  Darstellung  von 
Anilinfarben  bezügliche  Untersuchungen  mit  (über  die  zur 
Bildung  von  Fuchsin  aus  Anilin  nöthige  Menge  von  Arsen- 
säure, über  die  Bildung  von  Ammoniak  und  sogenanntem 
Harz  bei  dieser  Darstellung,  über  Erythrobenzin ,  Anilin- 
blau  und  einiges  andere  von  practischer  Bedeutung). 
AaiiiaMth.  Vorschriften  zur  Bereitung   von  Anilinroth   gaben  Q. 

Delvauz(4)  (Einwirkenlassen  von  Anilinsalzen  auf  Anilin 
zu  gleichen  Aequivalenten) ,  und  C.  H.  Williams  (5) 
(Erhitzen  von  2  Aeq.  esaigs.  Anilin  mit  1  Aeq.  ^essigs. 
oder  phosphors.  Quecksilber*).  Beide  Verfahrungsweisen 
wurden  in  England  patentirt  (vgl.  auch  S.  416). 

i^-ui-M««-  Anilinblau   erhält  A.  Price  (6)  durch  Erhitzen  eines 

Anilinsalzes  mit  Fuchsin  (im  Verhältnifs  von  3  Gewichtsth. 
Anilin  und  1  Gewichtsth.  Fuchsin)  auf  150«  bis  190^.  Die 
geschmolzene  Masse,  wird  mit  verdünnter  Schwe^lsäure 
und  Wasser  ausgewaschen   und  in  Alkohol   gelöst     Nach 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXVn,  458;  ans  polyteohn.  Centralbl.  1868, 
674  in  B^p.  ciiim.  appliqn^e  Y,  261.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXyiI,467; 
B^.  chim.  appliqn^e  V,  261.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  CLXVIII,  61;  an« 
sehweiserisclie  pol^echn.  Zeitschrift  VIII,  28  in  Btfp.  ohim.  appliqtt^ 
y,  119.  —  (4)  Compt  rend.  LVI,  446;  Dingl.  pol.  J.  CLXyill,  142.  - 
(6)  Ans  London  Journal  of  arte  1868,  NoTomb.,  288  in  Dingl.  poL  J- 
CLXX,  442.  —  (6)  Aas  London  Joamal  of  arts  1868,  September,  146 
in  DingL  pol.  J.  CLXX,  219;   Chem.  Centr.   1864,  719. 


einer  Vorachrift  Ton  W.  A.  Gilbe e  (1)  wird  1  Th. 
Bosanilin  (aus  dem  AniliDroth  des  Handels  durch  Alkalien 
gefiiUt)  mit  5  Th.  reinem  essigs.  Anilin  erhitzt,  das  Pro- 
dnct  mit  v^ünnter  Schwefelsäure  ausgelaugt,  mit  Wasser 
ausgekocht,  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst  und  der 
Farbstoff  durch  Eingieisen  dieser  Lösung  in  vieles  Was- 
ser ge&llt.  Kach  dem  Trocknen  bildet  er  ein  kupfer- 
farbenes  Pulver.  Durch  längeres  Erhitzen  mit  8-10  Th. 
englischer  Schwefelsäure  auf  etwa  130^  geht  er  in  eine  in 
Wasser  lösliche ,  durch  Salzlösungen  fällbare  Modification 
(Bleu  sohibU)  tlber;  durch  Erhitzen  mit  Kalilauge  wird 
er  in  eine  grau  bis  schwarz  gefärbte  basische  Substanz 
verwandelt,  welche  Gilbee  Bluin  nennt  und  über  deren 
Verhalten  zu  salzs.  Anilin  Er  weitere  Angaben  macht. 
Price's  und  Gilbe e's  Darstellungsweisen  wurden  in  Eng- 
land  patentirt  (vgl.  auch  S.  417). 

Ein  brauner  Anilinfarbstoff  wird  nach  G.  De  L  aire  (2),  A^niuabrai 
Dem  die  Darstellung  desselben  in  England  patentirt  wurde, 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  yon  1  Th.  geschmolzenem 
Anilinblau  oder  -violett  mit  4  Th.  wasserfreiem  salzs.  Anilin 
auf  240®  erhalten  (zuletzt  entwickeln  sich  gelbe  Dämpfe 
und  ein  eigenthümlicher  Enoblanchgeruch).  Der  Farbstoff 
ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Säuren  lödlich,  durch  Salze 
wird  er  aus  der  wässerigen  Lösung  gefallt. 

lieber  das  Färben  und  Drucken  mit  Anilinfarben 
liegen  Mittheilungen  (3)  vor.  Baumwolle  nimmt  diese 
Farbstoffe  nur  nach  vorläufiger  Behandlung  mit  Oelbeize 
genügend  auf 


(1)  Am  Lottdoo  Jonmal  of  arts  1863 ,  MftnB ,  158  in  Dingl.  pol. 
J.  CLXVIII,  141 ;  Ghem.  Contr.  1868,  780.  —  (8)  Ani  London  Journal 
of  arU  1868,  December,  848  in  DingL  poL  J.  CLXXI,  72.  —  (8)  DingL 
poi  J.  CLXIX,  818 ;  Ckem.  Ceutr.  1864,  788.  ^  Aach  Aber  das  Farben 
mit  oineB  nioht  naher  beschriebonen  Anilineohwars  wurde  berlohtet 
Dingl.  pol.  J.  CLXYIII,  68  nnd  R«p.  ohim.  app]iqn4e  V,  119. 
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S£!;S::  Qelber  Naphtalinfarbstoff  wird    nach    W.  E.  New»- 

ton  (1),  Dem  das  Verfahren  in  Englasd  patentirt  warde, 
durch  Kochen  von  100  Th.  Naphtalin  mit  200  Tb.  Wi 
nnd  20  Th.  Salpetersäure  von  1,30  spec  Gewicht, 
waschen  der  Erystallmasse  nach  dem  Erkalten  und  Dige- 
riren  mit  heifsem  ammoniakalischem  Waaeer  erhalten.  Die 
durch  Verdampfen  concentrirte  Llteung  dient  direct  znm 
Färben. 
iBdico.  £2.  Mulder  (2)  hat  auf  die  Verluste  aufoierksam  ge- 

macht, welche  bei  der  jetst  üblichen  Bereitomgsweise  des 
Indigos  (durch  Gährung  des  Saflee)  unvermeidlich  »imd. 
Er  empfiehlt,  die  Blätter  der  Indigopflanze  im  Vacnnm  mit 
siedendem  Wasser  auszuaiehen  und  den  im  Vacnnm  erkal- 
teten Auszug  sogleich  in  yerdttnnte  Säuren  einflieiben  en 
lassen. 

H«««FRrbe.         Ueber  zwei  als  Färbematerialien  aus  Monterideo  ein* 

aatcriftUsii. 

geführte  Wurzeln,  von  welchen  die  eine  wahrscheinlich 
AlizariD;  die  andere  einen  dem  Lnteolin  ähnlichen  gelben 
Farbstoff  enthält,  hat  F.  Weil  (3)  berichtet  und  das 
Verhalten  der  Auszüge  gegen  Beagentien  nnd  Stoffe  be- 
schrieben. 

Itobllf*  ^'  Darlington  (4)  beschrieb  die  directe  Darstellung 

sinkozjd.  yQjj   Zinkoxyd    darch    Reduction    der    mit   Anthracit   ge- 
mengten Erze   im  Gebläseofen   und  Verbrennen   der  ent- 
weichenden Dämpfe. 
chromsrfia.         2ur  Darstelluug  von  Chromgrün  mischt  G,  Schnit- 
zer (5)  15  Th.  zweifach-chroms.  Kali  mit  36  Th.  krjstal- 


(1)  Ans  London  Journal  of  arts  1968,  December,  848  in  DingL 
poL  J.  CLXXI,  72.  —  (8)  Solieik.  Onden.  IH.  4m1,  tiv^ede  itok, 
Onden.  168.  -«  (8)  Aus  le  Techn«logitts  186t,  Pebtttsr»  118  ditroli 
polytechn.  Centealbl.  1868,  491  in  Cham.  Osntr.  18*8»  909.  «^  (4)  Ans 
Mining  nnd  Smelting  Magatine  III,  18  dnreh  bcig-  nnd  hflttenminniaolie 
Zaitong  1868 ,  Nr.  24  in  DingL  poL  J.  GLZIX ,  446 ;  Ghaa.  Centr. 
1868,  967.  ~  (6)  DIngl.  pol.  J.  CLXZ,  886. 
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Hrarlem,  ia  «emen  KryttallwaMer  geBchmolBenen  phos- 
pbors.  Natron,  setet  6  Tb.  Wemsänre  su,  befeuchtet  die 
poröM  Sttb8i*ne^  trdiche  nach  der  heftigen  Einwirkung 
surückbleibt^  nolit  wenig  Salssänre  nnd  laugt  sie  zuerst  mit  * 
kaltem,  dann  mit  kochendem  Wasser  aus.  In  seinen  Eigen- 
schaften soll  das  Product  mit  Guignet's  Grün  (1)  über- 
einstimmen.      . 

Eine  neue,  im  Handelals  „englisches  Grün^  bezeichnete  ^^^** 
Farbe  besteht    nach   einer   Analyse   von   Ch.  Möne  (2) 
ans  : 


BaO,80, 

FeO 

BiOi 

A1,0, 

MaO 

CaO 

Summe 

78,0 

4,0 

8,8 

4,0 

2,6 

0,7 

98,0 

Barluet  fand  dagegm,  wie  Barreswil  (3)  mittheilt, 
ein  neues  englisches  Grün  ans  einer  Mischung  von  blauem 
Ultramarin  und  cbroms.  Bleioxjd  bestehend.  Barreswil 
▼ermuthet,  dafs  diese  Farbe  mit  der  von  Mdne  unter- 
suchten identisch  ist. 

Nach  C.  L.  Burton  (4)  setzt  sich  Bleioxyd  mit  sal-  x^^noue. 
peters.  Kali  oder  Natron  in  dunkler  Rothglühhitze  in 
Mennige  und  salpetrigs.  Alkalisalz  um,  entsprechend  der 
Gleichung  :  6PbO  +  KO,  NOß  =  2Pb804  +  KG,  NO.. 
Bleiozjdsalze  mit  beständigeren  Säuren  zeigen  bei  Gegen- 
wart einer  zu  ihrer  Zersetzung  genügenden  Menge  von 
kohlens.  Alkali  dasselbe  Verhalten.  Ein  hierauf  gegrün- 
detes Verfahren,  Mennige  von  schön  zinnoberrother  Farbe 
und  der  constanten  Zusammensetzung  PbaO«  durch  Erhitzen 
Ton  6  Aeq.  Bleioxyd  mit  1  Aeq.  Salpeters.  Alkali  oder 
von  6  Aeq.  Chlorblei,  schwefeis.  Bieioxyd  oder  andere^ 
Bleisalzen   mit   1  Aeq.  kohlens.  Natron   und    1  Aeq.   sal- 


(1)  Jahresber.  f.  1869,  761 ;  vgl.  aach  Jahresber.  f.  1862 ,  700.  -- 
(2)  Btfp.  cbim.  appliqn^e  Y,  280.  —  (S)  R^p.  chim.  appliqn^  Y,  282. 
(4)  Ana  Praotical  Mecliame*s  Journal  1868,  Jannar,  266  in  DingLpoL  J. 
CLXYII,  861 ;  Chern.  Centr.  1868,  689. 
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peters.  Alkali,  und  Aaslaiig^n  des  Prodnctes  sa  erhalten, 
wurde  J.  H.  JohoBon  in  England  patentirL 

M.  L.  Moiasenet  (1)  hat  die  fabrikmiUnge  Darstel- 
lung der  Mennige  in  Shrewsbury  betchrieben. 


(1)  Au  Ann.  min.  [4]  I,  Nr.  i  dvreli  polTteckn.  CcntnlbL    186a, 
14d4  in  Cham.  Centr.  1868,  1069 ;  DingL  poL  J.  CLXXI,  S07. 


lioerak^ie. 


Wenn  das  Wesen  des  Isomorphismus  darin  bestehti  ^"jj*'^ 
dafs  analog  constitnirte  Körper  in  jedem  beliebigen  Mi-  ^'^^ 
schungsverhältnifs  ohne  Aenderang  der  Erjstallform  zn- 
sammenkrystallisiren  können ;  wenn  femer  der  Dimorphis- 
mus eine  absolute  Identität  der  chemischen  Zusammen- 
setzung bei  ungleicher  Erjstallform  Toraussetzt;  so  kennt 
man  doch  auch  Fälle  ^  dafs  beim  Zusammenkrystallisiren 
analog  constituirter  Verbindungen  die  Krystallform  eine 
.enderung  erleidet.  Dieses  letztere  Verhältnifs  bezeichnet 
escloizeaux    (1)    als    .Pseudodimorphismus^.      Der 


Fjrozen,  als  dessen  Repräsentanten  nach  Ihm  Diopsid, 
Hedenbergit  und  Augit  zu  betrachten  und  durch  das  gleich- 
zeitige Vorhandensein  von  CaO  und  MgO,  oder  CaO  und 
FeO  ausgezeichnet  sind^  wird  in  den  kalkfreien  Varie- 
täten :  Enstatit,  Bronzit  und  Hypersthen  rhombisch  {2\  bei 
vorwaltendem  Mang^ngehalt  (Bhodonit)  triklmametrischj 
während  der  reine  Kalkpjroxen  (Wollastonit)  zwar  mana- 
kUnometrisehf  aber  nicht  auf  die  eigentliche  Pyroxenform 
zurückfkihrbar  ist.     Aehnliche   Eigenschaften   zeigt   auch 


(1)  Compt  rend.  LVI,  1018;    Inttit.  1868,   168;    Bnll.  soe.  ohim. 
V,  290.  —  (2)  Vgl.  Jsbresber.  f.  1861,  988. 
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Psendo- 
dlmorphb 
mwi.  . 


der  Amphibol;    für  welchen   Descloizeaux   die  CaO-» 
MgO-  und  FeO-haltenden  Varietäten   (Tremolith,   Strahl- 
stein,  Hornblende)  als  typische  annimmt  und  dessen  mono- 
klinometrische  Gestalt  bei  dem   kalkfreien  Anthophyllit  in 
eine  rhombische  übergegangen  ist.  Die  nicht  auf  einander 
beziehbaren  Formen  des  Epidots  und  Zoisits  werden    bei 
analoger  chemischer  Constitution  beider  Mineralien  durch 
einen    in   ersterem   gröfseren,    die   Thonerde  ersetzenden 
Eisenoxydgehalt  erzeugt ,    wie  beim  Orthoklas  und  Albit 
durch    den    vorwaltenden   l^ali-    oder   Natrongehalt      Als 
fernere  Beispiele  fdr  d^n  Pc|Q94odimprphi8mos  fuhrt  Des- 
cloizeaux   das  rhombische  schwefeis.   Kali    (KO,  SO5) 
auf,  welches  als  3(K0,  SOs)  +  NaO,  SO«  hexagonal  (1)  ist, 
ferner  die  Spinelle,  welche  durch  Aufnahme  von  Beryllerde 
als  Chrysoberyll  (Cymophan)  rhopibisch  krystallisiren.    Der 
Wagnerit:  3R0,  PO5  +  R(F1,  CI),  welcher  von  H.  Saint  e- 
Claire  Deville  und  Caron  (2)  künstlich  als  Kalk-  und 
auch  als  Magnesia- Wagnerit  dargestellt  worden,   krystal- 
lisirt  in  der  ersteren  Modification  rhombisch^  in  der  anderen 
wie  der  natürliche  monoklinometrisch. 

Ueber  die  Krystallformen  des  Schwefels  aus  den  Grrn- 
8chw.w.    ben  von  Cesena,  E^orli  und  Urbino  l\at  G.  Bianconi  (3) 
Mittheilungen  gemacht 

Der  sogenannte  chimsche  Schwefel,  welcher  nament- 
lich an  der  Mündung  des  Baches  Potscha  in  den  Chimai 
in  der  Nähe  des  Dörfchens  Seredpogoskoja  im  Schenkurs* 
kischen;  ferner  auch  bei  dem  Dorfe  Seredmechrenskoje  im 
Cholmogorskischen  Kreise  in  Bufsland;  ipeist  als  ein,  an 
den  Ufern  der  Bäche  (welche  ihren  Ursprung  in  ausge- 
dehnten, stark  nach  Schwefelwasserstoff  riechenden  Morä- 


MetRl- 

lo'f  de. 


(1)  Vgl.  Mitseherlioh  in  Pogg.  Ann.  LVIII,  468  anoh  Jahres- 
ber.  f.  1861,  171.  ~  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  78 ;  ansfUhrL  in  Ann. 
eh.  phjs.  [8]  LX Vir,  848  ;  auch  diesen  Jahresber.  146.  ^  (8)  Aus  Jahrb. 
Min.  1868,  889  hier  aas  ^Bianconi^s  Descrizione  deUe  foEme  oristal- 
line  di  Zolfo  delle  miniere  dei  Ceaenate  (Bologna  1861). 
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BteD  ndusei))  abgeMtster  oder  auf  der  Oberflftcbe  des 
Wassers  schwimmender  Kahm  von  den  Bauern  jener  Ge- 
genden gesammelt  wird,  enthält  nach  der  Analyse  von 
Ed.  Marquis  (1)  in  6,129  Grm.  : 

8    Vegetsbilisohe  Beste    0saA    Wauer    FstO,,  A1,0.,  KO,  80. 

5,614  0,SS4  0,S89     0,054  0,088. 

Sartorius  von  Waltershansen  (2)  beschreibt  ^*«"*»*- 
eine  VerwachsuDg  von  5  Tetraedern  des  Dlamants,  bei 
welcher  je  zwei  Individuen  mit  ihren  Flächen  so  zusam- 
mengelegt sind,  dafs  die  freien  Flächen  die  Gruppe  zu 
einer  fiinfseitigen  Doppelpjramide  schliefsen.  Die  beiden 
extremen  Individuen  lassen  zwischen  sich  einen  Winkel 
von   7^'22'43'^     An  der  Basis  der  Pyramide   zeigen   sich 

auch  einspringende  Winkel  von  —  -  .  und  an  einer  Spitze 

derselben  wurde  eine  Fläche  des  Triakisocta^ders  20.  be- 
obachtet 

Wie  Kokscharow  (3)  mittheilt ,  so  kommen  in  der  oraphit. 
dem  Herrn  Alibert  gehörenden  Graphitgrube  Mariinskoi 
(Gouv.  Irkutsk,  in  Batugolskoi-Golez,  zwischen  den  Flüssen 
Beeimiannaia  und  Batugol,  im  Tunkinsker  Gebirge)  ziem- 
Ech  häufig  faserige  Graphitvarietäten  vor,  deren  Structur 
an  die  des  Holzes  erinnert.  Kokscharow  fügt  davon 
einen  nach  einer  Photographie  gefertigten  Holzschnitt  bei. 

Am  Gold^  welches  in  Australien  durch  Abdestilliren  n.taiie. 
des  Quecksilbers  von  künstlichem  Goldamalgam  erhalten 
wurde,  beobachtete  V.  v.  Lang  (4)  durch  Unterdrückung 
von  einzelnen  Würfel-  und  Dodeoa^derflächen  pyramidal 
erscheinende  ziemlich  grofse  Krystalle,  welche  aufser  den 
Flächen  jener  Formen  noch  einzelne  des  Ikositetraeders 
303  und  des  Hexakisoctaeders  30  Vs  wahrnehmen  liefsen. 


(l)  ?hum*  Zeitsciur.  f.  B«iU«iid  II,  98.  —  (3)  QSttfaig.  gelehrte 
Aaitlfe«  1888,  185 1  Jelurb.  Min.  1868,  715.  —  (8)  N.  Petersb.  Aoed. 
BolL  VU.  118.  —  (4)  PhiL  Mag.  [4]  XXV,  435. 


792  Ifliienlogie. 

M.  Hörnes  (1)  klärt  das  IirlhüiDHcbe  besOglieh  der 
▼om  krystallisirten  Golde  von  Vöröspatak  angenom- 
menen moDoklinometriBchen  Krystallform  auf.  Die  Kiy- 
stalle  sind  regulär  und  zwar  Combi nationen  :  ooOoo.  O, 
selten  mit  oo  O  und  oo  O  m.  Heraitropiache  Zwillinge  nach 
O,  bei  denen  nur  Eine  Octa^derflftche  sichtbar  war,  gabeo 
zu  ersterer  Auffassung  Veranlassung. 
"lu'iS**  üeber   das  Vorkommen    von    gediegenem    Silber    im 

•       Verrucano  von  der  Mürtscben-Alp  bei  Mühlehorn,  Glaras, 
und   von   Kupfer   mit   Silber  vom  Flumser-Berg^    Bezirk 
Sargans ;   Kanton   St.    Gallen ;   giebt    D.  F.  Wiser    (2) 
Nachricht. 
Kupfer  Haidingor  (3)  beschreibt  Zwillingskrjstalle  von  ge- 

diegenem Kupfer  von  der  Burra-Burra- Unternehmung 
(Australien);  welche  von  hexagonalem  Habitus  als  mehr- 
fach wiederholte  Hemitropien  nach  den  Octaederflächen 
erschienen ,  und  deren  Individuen  Combinationen  von 
ooO.ooOoo  mit  dem  isogonalen  Tetrakishexaeder  oo0  2 
waren. 

Field  und  Abel  (4)  haben;  wie  früher  (5)  verschie- 
dene Kupfererze  so  jetzt  auch  das  natürliche  gediegene 
Kupfer  auf  verschiedene  Beimengungen  geprüft.  In  dicken 
Platten  erscheinendes;  beiderseits  mit  Talk  und  Chlorit 
bedecktes  gediegen  Kupfer  von  Chili  (s.  g.  Gharqtii  capper) 
enthielt  nur  Spuren  von  Wismuth  und  Silber.  Von  zwei 
Proben  des  Minnesotakupfers  vom  Lake  Superior  enthielt 
die  Eine  0,56  pC.  Silber;  ohne  dafs  eine  andere  Beimi- 
schung hätte  gefunden  werden  können,  die  andere  etwa  Vs 
ihrer  ganzen  Masse  gediegenes  Silbers ;  welches  in  starken 
Adern  darin  auftrat  und  eine  Spur  von  Blei  enthielt    Eine 


(1)  Aus  Jahrb.  Min.  1863,  463,  hier  ans  Jahrb.  d.  k.  k.  geoL 
Edchsanstalt  XIII.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1868,  697.  —  (3)  Wien.  Acad. 
Ber.  XLVIII  [2],  6.  —  (4)  Chem.  News  VII,  164 ;  R4|>.  ohim.  appliqn^ 
y,  187;  Chom.  Soc.  J.  [2]  I,  89;  Chem.  Ceoir.  1863,  878;  J.pr.  Chem. 
XCI,  47 ;  Bull.  soo.  chim.  VI,  80.  —  (6)  Jahreeher.  f.  1861,  969. 
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Probe  Bibirischen  Kupfers,  welches  mit  grttsgefilrbtem 
stark  alterirtem  Arragonit  Torkommt  nnd  oberflächlich  in 
Rothkapfererz  verwandelt  ist,  war  sehr  unrein;  sie  enthielt 
1;28  pC.  Arsenik;  aufserdem  kleine  Mengen  von  Silber, 
Wisniüth  und  Blei. 

Unter  den  Silbererzen  von  Chanarcillo  (Prov,  Atacama,  „i^V/ArV.- 
D^p.  Copiapö)  zählt  Domeyko  (1)  ohne  weitere Charak-iVrta.^iTiI'd 
teristik    ein    Antimonsilber   von    der   Zusammeusetzung  :   Ä^iHn.** 
64  Ag,  36  Sb  (Summe  100)  =  AggSb  auf.     Aufser  diesem  (ül^St.) 
hat  Domeyko   noch    ein    Antimonsilber   von   der  Grube 
Rosario   anaijsirt     Dieses  enthielt  :  94,2  Ag  und  5,8  Sb 
=  AgigSb.    Demgemäfs  kennt  man  jetzt  vier  verschiedene 
Antimonsilber,    nämlich  :   AgaSb,     AgiSb,     AgeSb   und 
AgisSb. 

Unter  den   chilenischen   Silbererzen   findet  sich  auch    Anenik- 

AntlmoB- 

ein   im    Kalkspath    körnig   eingesprengtes   silberähnliches     ""^*' 
Mineral,  welches  nach  Domeyko 's  (2)  Analysen  ; 

Ag  Fe  Ab  Sb  Summe 

a.  53,6        3,0        23,8        19,6  100,0 

b.  68,3         3,0        22,8         21,4  100,0 

enthält  und,  das  Eisen  als  Biarsenid  betrachtet,  der  For- 
mel 2Ag,  3  (As,  Sb)  entspricht 

Domeyko  (3)  untersuchte  ferner  ein  bleigraues  bis  »nberartenid. 
zinnweifses,  in  einem  tbonigen  Kalkstein  vorkommendes 
Silbererz  aus  einer  nicht  bekannten  Grube  von  Bandurias 
bei  Copiapo.  Das  gepulverte  Mineral  liefs  dreierlei  Körper 
erkennen  :  A.  ein  dehnbares  in  platten  Körnern  erschei- 
nendes, von  welchem  das  feinere  Pulver  leicht  durch  Fort- 
blasen getrennt  werden  konnte.  Das  Pulver  geschlämmt 
zerfiel  B.  in  einen  schweren  metallischen  Bodensatz  und 
C.  in  ein  leichteres ,  schwarzes  Sediment  Diese  drei 
Proben  ergaben  bei  der  Analyse  : 


(1)  Naeh  D.  Forbes'  Mittheilungen  in  Phil.  Mag.  [4}XXy,  lOe. 
(2)  Daaelhst  106  ff.  ^  (8)  Daselbst  107. 


7M  Küaaralogi«. 

Ab  Mm  T9  Co       HR  U  Bh  S  a«i«Mrt 

A.  8S,ß  M  0,8  0,e        ^  10,1  0,8  —         -  99,9 

B.  89,8  —  18,8  8,8  0,6  27,1  1,0  —        8,2  98,8 

C.  1,60  ^  1,90  11,56  8,76  68,70  —  0,16  26,60  99,05. 

T^cdj-it.  Aueh  M.  Balch  (1)  hat  den  Tetradymit  (2)  aos 
Field's  Goldmioe  bei  Dahlonega,  Georgia  (auf  C.  T. 
Jackson's  VeraDlasaung)  anal^ftirt  and  mit  Genth'8(3) 
Analjse  in  üebereinstimmung  gefanden  : 


Bi 

Te 

Summe 

A. 

61,46 

48,26 

99,72 

B. 

61,67 

48,78 

100,80. 

Vor  dem  Löthrohr  entwickelte  das  Mineral  Selengeruch. 
Das  spec.  Gew.  wurde  =  7,643  bei  18^  C.  bestimmt. 

^ÄHr?'  ^'  Fe  rbes  (4)  fand  ein  mit  Domeykit  vorkommendes 

and  schwer  davon  zu  trennendes,  in  Zwischenräumen  eines 
Porphjrconglomerates  der  Silbergrabe  San  Antonio  de 
Potrero  Grande  (etwa  35  Meilen  südöstlich  von  Copiapö) 
ausfüllendes  Wismuthsilber;  aus  : 

Ag        Bi         Cq        Ab      Gftngart      Summe 
60,1       10,1      7,8       2,8  19,2  100,0 

zusammengesetzt.  Nach  Abzug  des  Domejkits  und  der 
Gangart  bleibt  :  85,61  Ag  und  14,39  Bi  (Summe  100) 
entsprechend  :  AgnBi. 
suifarid«.  Breithaapt  (5)  hat  gefunden^  dafs  das  natürliche 
Halbschwefelkupfer  dimorph  ist,  und  dafs  aufser  der  rhom- 
bischen noch  eine  hexagonale  Modification,  die  Er  Cuprein 
nennt,  existirt.  Der  Cuprein  ist  meist  von  etwas  hellerer 
schwärzlich-bleigraaer  Farbe  als  Kupferglanz  und  sein 
spec.  Gew.  =  5,50-5,586  (für  Kupferglanz  =  5,717-5,762). 
Härte  =  3-3V4*  Das  hexagonale  Prisma  ooP  ergab  am 
Reflexionsgoniometer  120^  und  ist  mit  den  Pyramiden  2P 


(1)  SilL  Am.  J.  [2]  XXXY,  99;  Cbem.  News  VH,  112;  Chm. 
Centr.  1868,  720.  —  (2)  Vgl.  Jafaresber.  f.  1859,  770  (anter  Bornit)  und 
f.  1880,  744.  -  (8)  EbendM.  -  (4)  PbiL  Mag.  [4]  XXV,  104.  -  (5)  Bexg- 
Q.  hüttenm.  Zeit.  1863,  86  o.  46 ;  Jahrb.  Blin.  1868,  888. 


Snlftuido.  795 

(Neigung  9u  OP  «=  117^530  und  P,  anfordern  mit  OP 
combinirt.  Breithaupt  beobachtete  auch  Zwillinge,  die 
nach  2P  mit  der  Normalen  als  Drehungsaxe  verwachsen 
waren.  Die  Spaltbarkeit  ist  basisch  vollkommen,  bis  wenig 
deutlich;  Bruch  uneben  bis  muschlig.  Breithaupt  kommt 
nach  Aufzählung  der  Fundorte  zu  dem  Schlufs,  dafs 
Cuprein  in  der  Natur  häufiger,  als  Kupferglanz  sei. 

John  Torrey  (1)  beschreibt  einen  in  Kalkstein  von  «•«*»•■■• 
Lebanon  County,  Pennsylvanien,  eingesprengten  silber- 
haltigen Bleiglanz ;  welcher  sich  durch  octäidriBche  Form 
und  eine  dieser  parallele  SpaUbarJcett  auszeichnet;  beim 
Zerdrücken  im  Mörser  oder  auch  durch  Decrepitation  trat 
die  würfelige  Spaltbarkeit  deutlich  hervor.  In  einigen 
Fällen  war  es  möglich,  durch  Spaltung  Kubo-Octaeder  zu 
erzeugen.  G.  J.  Brush  (2)  knüpft  an  Torrey's  Unter- 
suchungen Mittheilungen  von  J.  P.  Cooke,  welcher  ver- 
schiedene Bleiglanzvarietäten  auf  ihre  Spaltbarkeit  prüfte 
und  zu  dem  Kesultat  gelangte,  dafs  in  der  That  dem  Blei- 
glanze  eine  octaedrische  Spaltbarkeit  neben  der  kubischen 
eigenthümlich  sei,  welche  erstere  bei  verschiedenen  Varie- 
täten in  verschiedenen  Graden ,  bei  der  von  Lebanon 
County  in  hohem  Grade  hervortrete.  Auch  glaubt  Cooke 
eine  Andeutung  von  dodecaedrischer  Spaltbarkeit  an  der- 
selben Mineralspecies  beobachtet  zu  haben. 

Ueber  regelmäfsig  gebildete  Aggregate  von  Bleiglanz- 
krystallen  aus  der  Grube  St.  Paul  bei  Welkenraedt 
unweit  Aachen,  hat  H.  Hey  mann  (3)  Mittheilungen 
gemacht. 

Verzerrungen  und  unvollkommene  Ausbildungen  von 
Bleiglanzkrystallen  von  Mineral  point,  Wisconsin,  ähnlich 
denen  von  der  Grube  Diepenkirchen  bei  Stolberg  unfern 
Aachen,  beschreibt  Fr.  Schar  ff  (4). 

(1)  SUL  Am.  J.  [2]XXXy,  126;  Jahrb.  Mio.  1«64,944.  -^  (2)Gb«n* 
^lai.  -^  (9)  Verhuidl.  4.  OAturhisi  Vereint  d.  preuTs.  Bheinl.  a.  West^ 
phakns  XX,  Bitsiugtber.  128;  Jahrb.  Min.  1863,  694.  —  (4)  Jahrb. 
1868,  64«. 
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"•***""••  Bleiglanz  von  Joachimsthal  ergab  bei  K.  Ton  Hau- 

er'B  (1)   Analyse  :  82,7  Pb,    0,79  Ag,    12,7  S  und    3,8 
Bergart 

In  einer  Grube  bei  Ingahnas,  Departement  Hnasco, 
kommen  ziemlich  grofse  Knollen  eines  Minerals  vor,  vrel- 
ches  heller  in  der  Farbe  und  geringer  im  Glanz  ist  als 
Bleiglanz,  welchem  jenes  übrigens  im  Aeufserenam  nächsten 
kommt.  Es  ist  derb  und  von  eigenthümlich  zuckerkörnig-er 
Structur,  ISfst  aber  selbst  mit  bewaffnetem  Auge  kein 
fremdes  Mineral,  namentlich  keine  Zinkblende  wahrnehmen. 
Nach  Domejko's  (2)  Analyse  enthielt  es  A.  nach  Abzug* 
der  Gangart  B.  : 

Pb  Zn  8      Gangart  n«  Verlust    Summe 

A.  48,6        25,6        19,2  6,6  100,0 

B.  52,08       27,41       20,56  --  100. 

entsprechend  :  2PbS  +  3ZnS. 

(8r»ncum.  Brcithaupt  (3)   giebt    noch  eine  weitere  Charakte- 

ristik  seines  Sezangulites  (4),  den  Er  auch  mit  dem  Namen 
Flumbei'n  belegt,  und  sucht  die  Erscheinung,  dafs  in  den 
Pseudomorphosen  von  Bleiglanz  nach  Fjromorphit  oft 
noch  ein  unveränderter  Kern  des  letzteren  vorhanden  ist, 
durch  die  Annahme  zu  erklären ,  dafs  hier  eine  regel- 
mäfsige  Verwachsung  zweier  verschiedener  Mineralspecies, 
oder  eine  Pseudomorphose  von  Plumbei'n  nach  Fjromor- 
phit vorliege. 
AMütbit.  Derselbe  (5)  bemerkt,  dafs  Acanthit  am  häufigsten  in 

Zwillingen  vorkomme,  die  mit  denen  der  Diopsids  grofse 
Aehnlichkeit  haben. 

D.i«minast.  BczügUch  dcr  trimorphen  Modification  des  Schwefel- 

Silbers,  die  Breithaupt  (6)  Daleminzit  (7)  genannt  hat, 


(1)  Jahrb.  d.  k.  k.  geol.  Reiobsanstalt  XHI ,  595.  —  (8)  Naeh 
D.Forbes'  Mittheilangen  in  PbiL  Mag.  [4]  XXV,  110.  —  (8)  Berg- o. 
bfittenm.  Zeit.  1868,  86  n.  44.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1862,  709.  — 
(5)  Berg-  u.  büttenm.  Zeit  1868,  44.  —  (6)  Ebendas.  44  u.  45.  ^ 
(7)  Naeh  dem  Borbischen,  Ältesten  Namen  (Daleminaien)  ftlr  Freiberg. 
Breithanpt  bemerkt,  daft  in  Jahrb.  Min.  (ygL  1863, 488) ftlaohliober^ 
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macht  Er  die  weitere  Bemerkung^  dafs  dieses  Mineral  mit 
Geokronit  isomorph  sei. 

Hessenberg  (1)  corrigirt   eine  früher  (2)  von  Ihm  ""k"««»«- 
gemachte  Angabe  bezüglich  der   Lage   des    Tetrakisheza- 
eders  00  04  an    einer  Combination    der  Zinkblende    von 
Kapnik. 

Eine  sammetschwarze,    auf  der  Grube  Set.  Christoph  ^°'''*^'"*'^ 
zu  Breitenbrunn  bei  Johanngeorgenstadt  in  Sachsen  vor- 
kommende Zinkblende  von    der  Härte  ^5.  hohem  Glanz 
und  ausgezeichneter  dodekaedrischer  Spaltbarkeit ,   ergab 
bei  der  Analyse  von  Heinichen  (3)  : 

8  Zn  Cd  Fe  lin  8n         Summe 

83,57        44,67         0,28         18,25         2,66        8piir        99,48. 

Diese  Varietät  nennt  Breithaupt  Christophit. 

B.  Helm  hack  er  (4)  bemerkt,  dafs  Wila  auf  dem  »«"•«"*• 
Mariengange  (Adalbertischacht)  zu  Fribram  in  Böhmen 
ein  citron-  bis  bronzegelbes  Mineral  als  Ueberzug  auf 
strahliger  Zinkblende  und  auf  Ganggestein  gefunden  habe^ 
welches  nach  des  Ersteren  qualitativer  Untersuchung  sich 
wie  Greenockit  verhalte. 

Fr.  Sandberger  (5)  spricht  sich  auf  Grund  Seiner  soRenannt«. 
Beobachtungen;   dafs  die  fein  eingesprengten  Massen  des     "'**^'- 
Wismuthsilbers    (von   der   Grube  Friedrich  Christian  im 
Schapbachthale  des    Schwarzwaldes)   deutlich   als  Nadeln 
von  Wismuthglanz   und   als  Würfel   von   Bleiglanz  ver- 
laufen,  und  dais  es  dunkel  ge&rbte  weiche  Varietäten  des- 


weUe  der  Namen  Deleminsit  wiedergegeben  sei ;  dieselbe  Schreibweise 
findet  sich  jedoch  im  Originalartikel  (berg-  n.  hlLttenm.  Zeit.  1862,  99) 
and  ist  daraus  anoh  so  in  Jahresber.  f.  1862,  709  übergegangen.  — 
(1)  Min.  Notizen  in  AbhandL  der  Senckenberg.  natarf.  Oesellsch.  in 
Frankfurt  a.  M.  IV.,  Separatabdrnok  V,  45.  —  (2)  Ebendas.  II,  183, 
Separatabdrack  28.  —  (8)  Berg-  u.  hüttenm.  Zeit.  1864,  27;  Jahrb. 
Min.  1864,  79.  —  (4)  Lotos  XIU,  16.  ^  (ö)  Ans  Sandberger*/i  geol. 
Untenach.  d.  Sect  Oppenau  in  Beitr.  zur  Statistik  der  inneren  Yer- 
waltUDg  des  Qrofsh.  Baden,  XVI,  43. 
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selbin  gäbe,  auch  (1)  dafitr  aus,  dafs  dieses  Ers  ein  Ge- 
meDge  von  WismuthglaDz,  Bleiglans  und  Silberglanfs  sei. 
Die  Analyse  von  Muth  ergab  : 

Bi  Ag  Fe  Pb  S  Qnfttt      Summe 

a,22        4,06        0,07         45,S0        9,78         32,8«        9M9. 

Nach  Abzug  des  Eisens  als  FeSs  hinterbleibt  das  nntrafar- 
scheinliche  Aequivalentverhältnifs  von  IBiSs  20  12  BS. 

8«bw«Mki«*.         An  Combinationen  00 O 00. «===.2 02. 0.20  des  im 

Kuckerkörnigefl  Dolomite  des  Binnenthaies  eingesprengten 
Schwefelkieses  erkannte  Hessenberg  (2)  noch  die  beiden 

neuen   Formen         j  1  !■■      und  909.     Der  Neigungswinkel 

des  Pentagondodekaeders         .     *■  ist  in  den  Grundkanten 

146^36^4%  in  den  24;  in  den  hexa^ritchen  Ecken  susam- 
menlaufenden  =»  105^58'33''.  Die  Flächen  dieser  Form 
gegen  ooOoo  =  163n8'2".  Für  das  Ikositetraeder  909 
ist  die  längere  Kante  =  167«23'47",  die  kürzere = 108n3'5»", 
Die  Neigung  der  Flächen  zu  ooOoo  =»  171<>4'11^ 

Bovnonit.  Hesscuberg  (3)  bespricht,  auf  eigene  Untersuchun- 

gen Ton  Bournonitkrystallen  und  auf  ZirkeTs  Monogra- 
phie (4)  gestützt;  die  an  dieser  Mineralspecies  auftretenden 
Zwillingsbildungen.  Er  findet;  dafs  das  einzige  ZwiUings- 
gesetZ;  welches  den  Bournosit  beherrscht;  dasselbe  ist  wie 
beim  Arragonit;  dafs  nämlich  alle  verwachs^ien  Individuen 
nach  ooP  [Hessenberg  behält  die  frühere;  allgemeim 
angenommene  Axenstellung  für  Bournonit  (von  Zirkel's 
Annahme  abweichend)  bei;  für  welche  ooP  =  93*40'  und 
P  die  von  Hausmann,  Naumann;  Miller  und  Dana 
angenommene  Pyramide  ist]   vereinigt   sind    und    dafs  die 


(1)  Vgl.  Rammelflb er g*B  Mineralchemie  1860,  SO.  —  (2)  MiiL 
Noticen  in  Abhandl.  d.  Senckenberg.  aaturfonch.  Gesellseb.  sn  Fraok- 
Airt  a.  M.  IV,  Beparatabdruok  V,  29.  —  (8)  Ebeodas.  V,  82.  ^  (4)  YgL 
Jabresber.  f.  1862,  711. 


rerscbiedenen  Typen  der  Kiystallstöeke  durch  die  Ansdil 
der  verwachsenen  IndiTiduen;  durch  Juztaposition  oder 
Penetration  derselben;  parallele  oder  radiale  Stellung  der 
Zwillingsebene  ooP;  oder  endlich  dadurch  hervorgebracht 
werden ;  dais  die  kreisläufigen  Viellinge  den  8pit2en  oder 
stumpfen  Winkel  des  Prismas  an  ihrer  Axe  haben.  H  e  s* 
senberg  erläutert  diese  Fälle  an  einzelnen  Beispielen; 
bezüglich  deren  jedoch  auf  die  Abhandlung  verwiesen 
werden  luufs.  Zu  den  von  Zirkel  aufgezählten  Formen 
fügt  Hessenberg  noch  8  für  Bournonit  neue  hinzu >  so 
dafs  deren  Gesammtzahl  sich  bis  jetzt  auf  48  beläuft.  Diese 
neuen  sind  :  1)  Vs^^oo  an  Erystallen  von  Oberlahr;  mit 
der  Neigung  zu  OP  =  162ng'18^  2)  4Pdo  ebendahcnr. 
Nelgnng  zu  OP  =  104Pb9'9''.  3)_Vs1^cX)  Wolfsberg.  Nei- 
gung zu  OP  =  163<>20'56''.  4)  «»P3  ebendaher.  Neigung 
zuj»Poo  =  162<>38'16".  5)  ooP%  Liskeard.  Neigung  zu 
ooPoo  =  144052'26".  6)  »/«P  Neudorf.  Neigung  von 
»AP  :  OP  =  n6057'7".  7)  V.P2  Oberlahr.  Neigung  zu 
VgPoo  =  168<>83'S8",  zu  VäP  =  169»24'22",  fcu  OP  = 
152^'38".  8)  VsP2  ebendaher.  Neigung  zu  OP  « 
144<>50'54",  zu  VsP  =  169o42'16'',  zu  Pco  =  162^^9". 
Schliefslich  spricht  sich  auch  Hesaenberg  trotz  aller 
Analogie  der  Arragonitkrjstalle  in  Bezug  auf  Azendimen- 
sionen  und  Art  der  Zwillingsbildung  mit  Bournonit,  auf 
Grund  der  Nichtübereinstimmung  ihrer  Spaltungsricbtungen 
und  der  bei  gleichorientirten  Axenkreuzen  nach  anderen 
Sichtungen  stattfindenden  Zwillingsbildungen  gegen  eine 
Isomorphie  beider  Mineralien  aus. 

H.  Peltzer(l)  analysirte  A.  Fahlerz  von  Bchwafe  in    raki«». 
Tyroly   welches  in   derben   Massen   im   Kalkgebirge  vor- 
kommt; es  war  spröde,  von  schwarzem  Strich  und  vom  spec. 
Gew.  =  4,903  (Mittel  aus  zwei  Bestimmungen).  —  B.  Eine 


(1)  Ahn.  Ch.  Phsrni.  GXXVI,  887;  Cbetn.  Centr.  1864,  88;  Bull.  ' 
soo.  dhim.  Y,  610. 


gOO  MinenOogi«. 

andere  VarieUit  ebendaher,  derb;  acbwars  bis  stahlblaa,  von 
acbwarsem  Strich,  spec.  Gew.  =  4,875.  Härte  3  bia  4,  — 
C.  Aftonit  von  Gardsee  in  Wermland;  von  hellerer  Farbe 
und  etwas  gröfserer  Härte  als  gewöhnliches  Fahlerz,  röthr 
lichem  Strich  und  Pulver;  war  mürbe  und  spröde,  hatte 
das  spec.  Gew.  =  4,815  und  gab  bei  stärkerem  Erhitsen 
im  Eölbchen  ein  Sublimat  von  Schwefel  und  wenig  Schwe- 
felarsen. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Proben  war,  nach  Abzug 
von  Gangart  auf  100  berechnet  : 

B        Ca      Ag  Fe  Zn  Pb  Co      Ni      Hg     As  Sb  8amme 

A.  25,75  42,41    0,56  4,88  2,74  —  ...      6,68  17,48  100,00 

B.  26,74  88,29     ^  2,83  4,58  —  _      .     0,25    6,42  20,94  100,00 

C.  29,78  68,94    8,81  0,69  6,00  Bpor  0,12    0,49     —   Spur  25,66  100,00. 

Eine  Vergleichung  dieser  Resultate  mit  denen  früherer 
Analysen  führt  Peltzer  ku  der  Ansicht,  dafs  die  Fahl- 
erze überhaupt  heteromer-isomorphe  Mischungen  von  : 


m 


[fflo'. ««.)]+- [ffl«r.(L>o] 


seien,  und  dafs  der  V ermuthung  S  v  a  n  b  e  r  g's  entsprechend, 
der  Aftonit  (1)  ein  Fahlerz  sei,  in  welchem  Halbschwefel- 
kupfer durch  Einfachschwefelkupfer  vertreten  sei. 

M^«s>«r.  Ein  von  J.  A.  Michaelson  (2)  anaijsirter  schwarzer 


fr«l« 


o«/d«.    kömiger  Magneteisenstein   von  Ytterby,   vom  spec.  Gew. 
'  =  6,31  enthielt  : 

TiO,  Fe,0,  FeO 

2,08  68,54  80,18. 

BiMacui».  Hessen  borg   (3)   beschreibt  die   Combination  OB. 

+  B  .  -2B.  —  VjB.  VsP2.  +  VsB»  .  —  Vi  B»  .  ooPVt, 
wie  sie  an   Eisenglanzkrystallen  vom  Cavradi  vorkommt. 


(1)  Vgl.  Ramm«l8berg*8  Mmeralchemie  101.  —  (2)  Ans  Oefren. 
af  k.  Vet.  Aoad.  Förhandl.  1862,  505  ff.  in  J.  pr.  Chem  XG,  107.  — 
(8)  Min.  NoÜEen  in  Abband!  der  Senokenberg.  nalurforach.  OeMlltoh. 
za  Frankfurt  a.  M.  IV,  Separatabdmck  V,  48. 


RntU. 
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WasMifreie  Oxyd«.  gQ\ 

D.  F.  Wiser  (1)  bemerkt;   dafs   ein  klain-nierenför.  mS£1^. 
migesy  eisenschwarzes,  als  Rinde  anf  tafelförmigem  Weifs- 
bleierz  von   Braubach   in   Nassau  vorkommendes  Mineral 
sich  vor  dem  Löthrohre  wie  Kupfermanganerz  verhalte. 

Glänzende ;  grofse  Butilkrjstalle  von  Magnet-Cove, 
Arkansas,  zeigten  nach  Hessenberg's  (2)  Bestimmung 
eine  Drillingsgruppe,  bei  welcher  zwei  Individuen  nach  P  oo, 
das  dritte  nach  3Pcx>  zwillingsartig  verwachsen  ist.  Die 
Individuen  waren  aus  den  Formen ooP.ooPoo.Poo.P.P3 
und  der  Air  Butil  neuen  PVs  gebildet.  Die  letztere ,  von 
Hessenberg  auch  an  Erjstallen  von  Graves-Mount; 
Georgia^  aufgefundene  Gestalt  besitzt  normale  Pol  kanten 
von  140n7'52",  diagonale  von  166ol2'33"  und  Mittelkanten 
von  75o29'40". 

D.  F.  Wiser  (3)  beschreibt  tafelförmige  Anataskrj- 
stalle  von  der  Combination  OP.P.VsPi  welche  seh  warm- 
weise kleine  Eiaenrosen  aus  dem  Griesernthale  bedecken 
und  in  Begleitung  von  Butil,  Bergkrjstall;  Adular,  Albit, 
Laumontit  (?)  und  erdigem  Cblorit  vorkommen.  Der 
Anatas  ist  von  gelblicher  oder  grünlicher  Farbe ,  stark 
durchscheinend,  bisweilen  selbst  farblos;  der  begleitende 
Butil  schwärzlich,  röthlich,  gelblich  bis  weifs,  mitunter  fast 
farblos. 

Salm^-H  erst  mar  (4)   theilt    einige    Beobachtungen     <)"*»• 
Steeg's  über  Härte  und  Widerstandsfähigkeit  der  Quarz- 
krystalle  parallel  und  rechtwinkelig  zur  Hauptaxe  mit,  wie 
auch;  dafs  Sartorius  von  Waltershausen  Ihm  wasser- 
helle  Tollständige  Bhomboeder  von  Qaarz  gezeigt  habe. 

Ueber  abgebrochene  und  durch  Braunspath  und 
Schwefelkies    wieder   verkittete    Quarzkrjstalle    von    der 


(1)  Jahrb.  Min.  1863,  69S.  ^  (2)  Min.  Notizen  in  Abband,  d. 
Senckenberg.  natnrfonoh.  QeselUoh.  zu  Frankfürt  a.  M.  IV,  Separat- 
abdiuok  V,  26 ;  Jahrb.  Min.  1868,  (93.  —  (3)  Jahrb.  Min.  1863,  697. 
—  (4)  Pogg.  Ann.  CXX,  334. 
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Grube  Himmelfahrt  bei  Freiberg  macht  Cotta  (1)  Mit- 
theilungen. 

Aus    Schönichen'fl    (2)    Mittheilangen    über      da« 
osyd«.    Galmeivorkommei)   von   La  Neetosa   und  Oumillas  in  den 

SlAkblltb«. 

Provinzen  Guipu:^oa  und  Santaoder  auf  der  cantabriachen 
Küste  in  Spanien  entnehmen  wir  die  von  Bonn'^ßt  j 
Bonfil  ausgeführte  Analyse  einer  von  dort  atammenden 
Zinkblüthe.     Dieße  enthielt  : 

ZnO  CO,.  HO  Summ« 

78,88  15,01         11,11  100,00. 

iM-por.  Tjj'  Scheerer  (3)    hat  von    Steitz   den    im    röth- 

lichbraunen  Elaeolith  aus  der  Gegend  von  Brevig  in  Nor- 
wegen vorkommenden^  pulverig  vertheilten  Farbstoff  (4) 
darstellen  und  analysiren  lassen.  Der  Elaeolith,  mit  ver- 
dünnter   Salpetersäure  aufgeschlossen ,    lieferte    3,48    pC. 

Bückstand  von  derselben  Farbe.    Dieser  enthielt  : 
^^         8iO,      AlgOj  +.  FtgO,      HO      NaO  mit  wvafg  KO      Somme 
/  30  60  11  9(«as«.Veri.)  100. 

Scheerer  schliefst  daraus,  dafa  dieses  analysirte  Pigment 

aus   Diaspor,    mit  einem    unaeraetzten  anderen    Minerale 

(Elaeolith?)  gemengt,  bestehe. 

R.  Mi  ts  eher  lieh  (5)  analysirte  eine   grünlichgraue, 

quadratisch   krystallisirende ,    glasglänzende  Schlacke   aus 

den    Hohöfen   von   Horde.      Sie   hatte  ein  spec.  Gew.  ss 

2,95,  wurde  von  Salzsäure  vollständig  unter  Entwickelung 

von  Schwefelwasserstoff  zeraetst  und  zeigte  sich  in  ihrer 

Zusammensetzung  sehr  übereinstimmend  mit  dem  Vesuvian. 

Sie  ergab  : 

SiO,      Al,Os    Fe^O,   MnO     G*0     MgO     KO     NaO        S     ßonuiio 
34,268    15,600    1,118    3,625    89,486    2,562    1,714   0,827    1,084   99,679. 

DiiToiiicom-  Sehr  kleine ,    scharf  ausgebildete   rhombische    Tafeln 

von  der  Combination  OP  .ootoo.ooP.  mit  ootm,  ooPm 
und   t^oo,    welche  nach   t^oo   als   Juxtapositionszwillinge 


Bllioate. 
BehtackMi. 


m«n 
bekaiiBt«. 

HcM«nb«rglt. 


(1)  Berg-  Q.  hfittenm.  Zeit.  1868,  288;   Jalirb.  Min.  1864,  244.  — 

(2)  Berg-   u.   hüttenm.   Zeit   1868,    164;    Jahrb.   Min.    1868,    724.    — 

(3)  Pogg.  Ann.  CXIX,  145  ff.    ->  f4)  YgL  Jahreaber.  f.  1859,  8S0.   - 
(5)  ZeitBchr.  d.  deutBoh.  geoL  GeBellach.  XV,  875. 
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verwachsen  %u  sein  pflegien,  an  denen  aber  keine  Meesoogen 
wegen  Streifang  der  Prismenflftchen  aoaenfblMren  waren, 
nennt  Kenngott  (1)  ^Hessenbergit^.  Spaltung  war  an 
diesem  Minerale  nicbt  mit  Sicherheit  au  ermitteln.  Es  ist 
farblos  oder  schwach  UfLulich;  durchsichtig  bis  durchecbei- 
send,  stark  glas-  und  auf  den  Prismenflächen  deman^ 
glänzend.  Im  Glasrohr  erhitzt  ist  der  Hessenbergit  un- 
veränderlich, in  der  Piatinzange  vor  dem  Löihrohre  wird 
er  weifs,  opak  und  rissig,  ohne  au  schmelzen;  mit  Eobalt- 
solution  geglüht,  grau.  Von  Salzsäure  wird  er  nicht  ;Ber- 
setzt.  Nach  dem  Verhalten  im  Borax  und  Phosphorsalz 
hält  ihn  Kenngott  für  ein  Silicat  von  ungewöhnlicher 
Zusammensetzung.  Er  fand  d«3  Mineral  auf  fläcbei^rmi^- 
aggregirtep  Tafeln  d^r  sogenapnten  ^Eisenrosen^  von  der 
Fibia  im  St.  G^tthar^. 

W.  Jung   (2)   bat  den  frischen    Olivin  und   dessen   w««s«i^ 

^      '^    '  frei« 

Zersetzungsproducte,  wie  solche  im  Basalt  von  Unkel  bei^*|'i«»*j»^ 
Oberwinter  enthalten  sind«  chemisch  untersucht  A.  frischer  '^' 
Olivin  von  Glasglanz  und  dem  spec.  Gew.  =  3,22;  un- 
durchsichtige quarzhart^  Farbe  hellspargelgrUn.  B.  dunkel- 
grüner Olivin  von  Glasglao^,  durchsichtig  bis  durchschei- 
nend, quarzhart.  Spec.  Gew.  =  3,19.  C.  dunkelgrüne^ 
matter,  zersetzter  Olivin,  mürbe,  vom  spec.  Gew.  =  2,01. 

m 

SiO,     FeO   Fe,0,   Al^Os,  Cr^O«   NiO    CaO    MgO   MnO    CO,    HO   Summe 

A.  47,82    17,70     —  8,99  0,82       —      80,80      —        —       0,67    100,80 

B.  -52,08     8,68     —  --  0,44      —      87,81     —       ^      0^ 

C.  45«95    18J87    2^08  ^  0,29    8,90     28,99  Spur    8,90    6,79. 

Bezüglich  der  daraus   gezogenen  Schlufsfolgerungen  mufs* 
auf  die  Abhandlung  verwiesen  werden. 

Die  früher  von  Da  üb  er  (S)  und  später  von  Greg:  (4)   pjro»«. 
angestellten  Messungen  an  Krjstall^n  des  Pajsber^its  aus 


(1)  Jabrb.  Min.  1864,  382;  hier  am  Sitcangsber.  d.  bayt.  Acad. 
d.  WisMiw^.  1866,  [2],  2,  280.  —  (2)  B«rg-  u.  Iiüttenm.  Zeit.  1668, 
269;  Jabrb.  Min.  1868,  881.  ---  (6^  Vgl  Jakresber.  t  1866,  928.  — 
(4)  Vgl.  Jahresber.  t  1866,  845. 
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der  jEisengruhe  Pajsbery  bei  Filipstadt  in  Schweden,  hat 
Kokscharow  (1)  wiederholt.  Seine  an  5  Krystallen  er- 
haltenen Besnltate  stimmen  sehr  genau  mit  denen  von 
Dan  her  erhaltenen  übereio.  Auch  fbgt  er  noch  eine 
neu  aufgefundene  Form  (2)  :  m'P'oo  hinzu,  ftir  welche  je- 
doeh  der  Werth  von  m  wegen  Bauhheit  der  Flächen  nicht 
zu  ermitteln  war. 

Ein  bisher  mit  Granat  verwechselter,  in  Langbana- 
hyttas  Eisengruben  mit  Bhodonit  brechendes,  mit  Salzafiore 
Chlor  entwickelndes,  aber  nur  schwach  davon  angegriffen 
werdendes  Mineral  von  rothbrauner  Farbe,  5,6  Härte  and 
3,39  spec.  Gew.;  ergab  bei  der  AnalTse  von  J.  A.  Micha  ei- 
sen (3)  folgende  Zusammensetzung  ; 

SiO,         CaO         MgO         MnO        FeO       F«,0,     GltÜiTerl. 
52,81         19,09        10,86        10,46         1,68        8,97  0,60. 

* 

Michaelson  hält  das  Mineral  wegen  des  Sauerstoffver- 
hältnisses von  BO  :  SiOa  ==1:2  für  einen  Pjroxen  und 
giebt  ihm  den  Namen  „Schefferit'  (4). 

AH7iia-  Aegjrin  aus  dem  Zirkonsyenit  von  Brevig,  vom  spec. 

Gew.  =3,464,  wurde  von  Pisani  (5)  mit  nahe  denselben 
Besultaten  analjrsirt,  wie  von  Bammelsberg  (6). 

Diopdd.      *      An  hlafspieergrünen,  durchsichtigen  Diopsidkrystallen 
*  von   der  Mussa-Alp    im   Alathale  beobachtete    Hessen- 

berg (7)  die  flächenreiche  Combination  :  ooP(x>.(ooPoo). 
00P.00P3  +  2P.-f  3P.  +  Poo.OP.  -P.— 5Poo. 
-2P  .  -4P2,  für   welches  Mineral  die  Fläche  -4P2, 


(1)  N.  Petenb.  Aoad.  BnU.  VII,  104.  ^  (8)  Koksoharow  be- 
hielt die  Yon  Daaber  angenommene  Stellung  dee  Kryetalles  bei.  — 
(8)  Aus  Oefvers.  af  k.  Vet  Acad.  FörhandL  1862,  506  ff.  in  J.  pr.  Gbem. 
XC,  106;  Jahrb.  Min.  1864,  286.  —  (4)  Krystallform  scheint  nicht 
beobachtet  zu  «la.  —  (5)  Compt  rend.  LYI,  846 ;  BolL  soo.  ehiuL  Y, 
466 ;  J.  pr.  Chem.  XC,  68 ;  Sill.  Am.  J.  [8]  XXXVII,  272.  —  (6)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1868,  695.  —  (7)  Min.  Notisen  in  AbhandL  der  Senoken- 
berg. .  aatairfoiBclL  GeaeUsoh,  lu  J^rankfiirt  a.  M.  IV,  Separatabdmek 
V,  21. 
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mit  Neigungen  gegen  (ooPoo)  =  113^^44''^  g^en  ooPoo 
=  148<Ö3'54",  gegen  OP  =  128«58a8'S  gegen  -  P  = 
154oi6'50",  -  4P2  :  -  4P2  =  133«4'32",  neu  ist. 

An  blafegrttnen ;  ebenfalls  durchsichtigen  Krjstallen 
des  Diopsids  von  der  Gletscheralp  des  Gletschercircus  von 
Fee  im  Walliser  Saasthale  fiuid  Derselbe  (1)  einen  eigen- 
thümüchen,  durch ooP .  OP . -f-  Poo-  +  V2 P  •  +P  .+  V2P  . 
+2P.  4-3P  .  (2P<x>) .  -P . c»P 00. ooP 3  hervorgebrachten 
Habitus,  welcher  durch  Vorwalten  von 00 P,  OP  und  -|-  Poo>  " 
Zurücktreten  von  ooPoo  und  Verschwinden  von  (doPoo) 
erzeugt  wird.  Unter  den  combinirten  Gestalten  ist  -f-  VsP 
neu,  mit  der  Neigung  zu  OP  =  123®56'66". 

Ein  im  Saussurit  des  grobkörnigen  Euphotids  vom  Gen-  Ampuboi 
fer  See  eingewachsener  Smaragdit  von  gras-  bis  apfelgrüner 
Farbe,  der  Spaltbarkeit  der  Hornblende  (unter  124^)9  der 
Härte  =  4  und  dem  spec.  Gew.  =  3;100,  welcher  vor  dem 
Löthrohr  leicht  zu  einer  gelblichgrünen  emailartigen  Perle 
schmilzt  und  die  Flamme  dabei  stark  gelb  färbt,  ergab 
bei  J.  Fikenscher's  (2)  Analyse  : 

SiOs    A1,0,    Cr,0,    FeO      CaO     MgO      NaO    GHUiTerL    Bumme 
Ö8,S4    8,72      0,60      7,89     14,88     16,48      2,21        1,16  98,78. 

Nach    Weidner's    (3)    Mittheilungen    kommen    auf  waa^r 
einem  Gelbeisensteingange  an  der  Nordwestseite  des  Mag-  fiiiio«t« 
netberges    von    Durango    in    Mexico    viele    Phenakitkry-     ^so» 
stalle  vor. 

Nach  H  e  B  s  e  n  b  e  r  g's  (4)  Messungen  sind  die  an  wasser-     Berju. 
hellen  Beryllkrystallen  von  Elba  vorkommenden,  zwischen 
00  P  und  2  P  2   liegenden  Flächen ,   der  für   sie  neuen  di- 


(1)  Ifio.  Notisen  in  Abhandl.  der  SeDokenberg.  natnrforach.  Ge- 
sellech.  zu  Frankfart  a.  M.  IV,  Sepsratabdraok  V,  22.  —  (2)  N.  Jahjrb. 
Pharm.  XX,  259;  Chein.  Centr.  1864,  248;  J.  pr.  Cfaem.  LXXXIX,  466; 
Jahrb.  Min.  1864,  88;  Bull.  aoc.  ohim.  VI,  186.  —  (8)  Ans  Weidner'e 
Sohrift  :  El  Cerro  de  Mercado  do  Ihmngo  iti  berg-  n,  hflttosm.  Zeit. 
1868,  76.  — *  (4)  Min.  NoÜBen  in  Abhandl.  der  Senckenberg.  natotforeeb. 
Oeselkoh.  sa  Frankftirt  a.  M.  IV,  Separatabdrack  V,  28« 
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bexagonalen  PyrättM»  4  P  V»  arigehörig  und  stelieii  dak«r 
dw  Oombination  ooP.  OP.  P  .  P2.  2P2.  4F*/,  dar.  Dw 
normale  Polkantd  je*er  neaen  Pyrtimide  ist  ^=  151^9'22^,  die 
diagonale  =  15ö<<yil'S  die  MtttelkaDte  >«  128<>34'48'S 
4PV8  :  ooP  =  löloO'S",  4PV«  :  2P2  =  156<>42«4". 
'*^"-  An  einem  von  NertschfBak  fftommendea  Beryllkrjatalle 

von  derComWnätion  0P.P.2P.2P2.2P»/,.ooP,  fand 
Kokflcharow  (1)  n0üb  die  neue  Flädre  14 P **/isy  welche 
*  Sie  Combinationökante  von  2  P  2  und  oo  P  abstumpft 
und  gegen  OP  unter  97<W,  gegen  ooP  unter  171«52', 
gegen  2P2  unter  13ö%&^  geneigt  ist. 
8»«r.c«.  -^^  V.  Lipoid  (2)  giebt  Nachrichten   über  das  Vor- 

kommen von  Smaragd  im  Habachthaie  des  Ober-Pinsgaues 
im  Salzbargischen. 
^rV'iV'  ^^^  besonderer  Bttcksicbt  auf  Scacchi'a  (3)  Begriff 

«V/ivie'n  der  Polyedrie  an  Krystallen,  hat  M.  Webs ky  (4)  die 
^^AAoul^*^  sogenannte  Streifung  der  Seitenflftchen  des  Adalars  der 
Beobachtung  und  Betrachtung  unterworfen.  Den  allge- 
meinen Begriff  der  Polyedrie  sondert  Websky  in  zwei 
Kategorien,  in  der  Ueberzeugung;  dafs  geringe  Abwei- 
chtiDgen  der  Lage  einer  KrystaUfl&che  von  einer  dvrcfa 
öin  bestimmtes  einfaches  Parameterverhältnifs  gegebenen 
!•  einem  gleichförmig  ausgebildeten  Krystalle  der  geome- 
trischen Vorstellung  vom  Erystall  widersprächen.  Der- 
artige Flächen  von  wenig  abweichenden  Parameterver- 
hältnissen, die  als  selbstständige  Kry stallflächen  aufzufassen 
seien,  nennt  Websky  ^vicinale^  Plächen  und  unterscheidet 
solche  von  denjenigen,  die  eine  Aenderung  ihrer  idealen 
Lage  durch  innere  Störungen  der  Structur  eines  Erystalls 
(wie  bei  den  Braunspathen  u.  s.  w.)  erfahren  haben.  Für 
die  Eigenschaften  der  letzteren  behält  E!r  dM  Ausdruck 


(1)  N.  PetarA.  Aoad-  Bau.  VI,  418.  -  (2)  Jahrlb.  d.  k.  k.  geoL 
Beieksaastalt  XIII,  4.  Hft.,  Sitmngsber.  5.  *—  (8)  Vgl.  Zeitoohr.  d. 
deutsdi.  geol.  GeseUsob.  XV,  19  (s.  siieh  di«i«ii  Jahreiber.  1).  -* 
(4)  Ebendas,  XV,  677. 
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yPolyedrie*^  bfi.  Vicinale  Flächen  Ton  grofser  AuBzeich^  ^'"'*'* 
nung  fand  Webskj  an  Adular-Zwillingen  (1)^  die  nach 
dem  Bayeno-Gesetse  gebildet  waren.  An  diesen  wies  Er 
fitfvn  Formen  oo  P  n  auiser  den  bekannten  nach ,  nämlich 
nehs  xwiachen  oo  P  und  oo  P  co  liegende  (2) :  il  =  oo  P  ^Vi?; 
fi:^coF%  i'  =  ooP>Vu,  f  =  ooPVT,  (r  =  cx>PVs,  ^  = 
ooP^Vs  t^d  drei  zwischeu  ooP  und  (aoP3)  liegende  : 
,  =r  (oo  P  *«/4i),  0  =  (oo  P  lö/n),  «  =  (oo  P  "/n)  5  ferner  fünf 
Hemipjramiden  zwischen  00 P  und  OP,  unter  denen  drei* 
positive  :  fF  =  llOP,  y^  =  33 P,  %  =  'VäP,  «nd  zwei 
negative  :Jss=  — 21 P,  f  =  — 35P.  Aufdcrdem  noch 
die  in  P  00  liegende  Fläche  $  s=  ^Vi«  P  15 ,  die  zwischen 
P  00  und  2  P  00  liegende  ß  =  V$  I^  cx> ,  und    eine    Fläche 

K  =   +8/,P88/,. 

Indem  Websky  die  Parameterverhältnisse  von  in 
derselben  Zone  liegenden  vicinalen  Flächen  mit  einander 
vergleicht  9  kommt  Er  zu  dem  Besnltat,  dafs  diese  unter 
sieh  in  einfachen  Beziehungen  stehen  und  nicht  den  Cha- 
racter  de^  durch  störende  Einflüsse  der  inneren  Structur 
bedingten  ZnßllKgeli  an  sich  tragen. 

Hessenberg  (3)  giebt^  zur  Verständigung  bezüg- 
lich   der  Meinungsverschiedenheiten    zwischen    Ihm     und 


(1)  Hierauf  bezüglioli  dürfte  aach  die  Bemerkung  Kupffer*s  (Preis- 
•cbrift  über  genaue  Meftung  der  Winkel  an  Krystallen,  gekrönt  von 
d.  k.  preuA.  Aoad.  d.  WisaenBch.,  8.  J«li  1828,  100)  gelegentlich  der 
Beobachtung  der  Schwankungen  des  Rhombofiderwinkela  am  EisenglanB 
von  Interesse  sein  :  —  „es  mag  allerdings  ein  Kry stall  auf  den  anderen, 
wenn  sie  ohne  Segel  Bosammen  Terschmolsen  sind,  störend  genug  ein- 
wirken können,  um  eine  solche  Abweichung  (ron  R  :  R  a=  84^52'54" 
bis  86^90  in  den  Winkeln  hervorzubringen.  Ich  habe  schon  lange 
bemerkt»  daA  sich  ZwilUngskrystaUe  nieht  au  genauen  Messungen 
sohiokeiif  um  wie  viel  weniger  m&wen  ausammengruppirte  Krystalle 
dasa  tangliob  sein*.  •*  (2)  Die  sogenannte  vertioale  Streifung  der 
Prismenflachea  des  Adnlars  wird  dureh  diesen  Gomplex  vieinalez  Fläche» 
exMQgt  —  (8)  Min.  Motiaen  in  Abhandi  der  Senckenberg.  natnrforsobi* 
Gesellsch.  au  Frankftirt  a.  M.  lY,  Separatabdruck  V,  16. 
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Adm«.    (j,  vom  Eath  (1)  über  die  Stellung  nnd  Bedeahing  der 
Enden    an   den   alpinischen   Adalar-Vierlingatitöcken,    die 
Zeichnung  eines  derartigen  ans  vier  Zwillingen  der  Gom- 
bination  OP.c»P.  (ooP3).  +P00  +  2Poo.  +P      sra- 
sammengesetzten  Stockes  von  Baveno,    an  welchem    die 
Flächen  OP  nach  aufsen  liegend,   die  quadratische  Säule 
begrenzen  und  die  von  (cx>  P  00)  gebildeten  Sftulenkanten 
sich  zur  Gruppirungsaxe  des  Stockes  rereinigen,  während 
an  den  von  vom  Bath  beschriebenen  Gruppen  vom  Cav- 
radi  die  Flächen  (cx>  P  00)  die  Säule  bilden.    Da  sich  nun 
in  der  Erjstallgruppe  vom  Gavradi  sowohl  in  der  oberen 
als    unteren    Hälfte    die    zusammensetzenden    Individuen 
unter    Begrenzungsverhältnissen    begegnen^    welche    von 
Hessenberg  als  fUr  das  freie  Ende  der  Bavenoer-Zwil- 
linge  characteristisch  (ausspringende,   von  00 P  gebildete 
Zwillingskante  s=  169^27 VsO   anerkannt    werden^    so    löst 
Dieser  den  daraus  folgenden  Widerspruch  :  die  ZwäUngs^ 
gruppen  vom  Cavradi  würden  von  moei  oberen  Enden  begrenMi, 
durch  die  Beobachtung  auf;  dafs  diese  Gruppen  am  oberen 
Ende  aus  Juxtapositions-,  am   unteren  aus  Penetrations- 
Zwillingen  beständen,   wodurch  an  letzteren  (dem   antilo- 
gen  (2)  Ende)   eine  Vertauschung   der  rechts  und  links 
von  der  Zwillingsebene  liegenden  Flächen  statt  finde  und 
so  der  einspringende  Winkel  von  ooP  (=  118^49'26'')  in 
den  ausspringenden  von  169<^7Vs'  übergehe  ^  der  antiloge 
Pol  also  wirklich  durch  Penetration  je  zweier  Individuen 
in  einen  analogen  verwandelt  werde. 

Hessenberg   (3)    fand    an     auf    Glimmerschiefer 
sitzenden  Adularkrystallen  der  Combination  00  P .  4-  ^  ^  • 


(1)  Vgl.  Jahresher.  f.  1861,  999  und  f.  1869,  789.  —  (9)  80  nomit 
Heisenberg  dM  untere,  anfgewa^Mene  Ende  der  Bavenoer  ZwilUnge, 
an  welchem  die  einspringenden  Winkel  Ton  oo  P  an  der  ZwilHngsebcne 
vorkommen,  das  freie  ist  dann  das  analoge.  —  (8)  Min.  Notisen  in 
Abliandl.  d.  Senckenberg.  naturforsch.  Qesellsch.  au  Frankfurt  a.  M.  IV, 
Separatabdruck  V,  19. 
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OP  vom  8t.  Gotthard  die  Fläcbe  +  VtP  nnd  macht,  in- 
dem Er  zeigt^  dafs  dieselbe  von  Weif  s  (1)  nnr  am  Albit 
beobachtet  worden,  es  wahrscheinlich,  dafs  sie  für  Ortho- 
klas neu  sei. 

Blnm  (2)  bezeichnet  die  yon  Ihm  auch  an  Ortho-  fZ!^ 
klaskrjstallen  yon  Manebach  in  Thüringen  beobachtete 
Hemitropie  nach  OP  (Drehungsaxe  die  Normale)  (3)  als  das 
Gesetz  der  Manebacher  Zwillinge.  Köhler  (4)  bemerkt 
dazu,  dafs  Er  dieselben  Zwillinge  auch  an  Einsprengungen 
von  Berliner  Granitgeschieben  und  im  Porphjrgrus  auf 
dem  Auerberge  bei  Stollberg  am  Harz  gefunden  habe. 
Indem  Blum  diese,  allerdings  nicht  sehr  häufige  Zwillings- 
bildung für  neu  hielt,  verweist  Breithaupt  (5)  bezüglich 
dieser  auf  sein  vollst  Handb.  der  Mineralogie  S.  494  (6)  und 
fügt  hinzu,  dafs  dieses  Gesetz  am  häufigsten  am  Adular, 
übrigens  auch  am  Mikroklin  zu  beobachten  sei.  Zepha- 
rovich  (7)  macht  ebenfalls  darauf  bezügliche  Bemer- 
kungen. 

Ein  die  Hauptmasse  des  Granits  von  Schapbach  (aus 
dem  Steinbruche  im  Dorfe)  bildender  Feldspath  ergab  bei 
Nefsler's  (8)  Analyse  : 


(1)  Ueber  neu  beobachtete  Krystallflaohen  dos  Feldapaths  and  die 
Theorie  seines  ErystallBystems  im  Allgemeinen  :  Abhandl.  d.  Berl.  Acad. 
Mis  den  Jahren  1820-31.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1863,  848.  ^  (3)  Naoh 
Na  am  an  n  (Lehrb.  d.  reinen  a.  angew.  Erjstallographie  1830,  II,  348) 
ist  et  keineswegs  ganz  ausgemacht,  ob  das  Qesets  nicht  so  ausgespro- 
chen werden  mufs  :  Zwillingsaxe  die  Klinodiagonale,  Zusammensetzungs- 
flaohe  die  Basis,  da  die  eine  oder  die  andere  Auffassung  von  der  rela» 
tiren  Lage  der  Flächen  ooP',  und  oo'^P  (T  u.  1  Hauy)  in  den  Zwil- 
lingen abhftngig  ist  —  (4)  Jahrb.  Min.  1868,  565.  —  (5)  Ebendas.  8^ 
—  (6)  Hauy  (Trait^  de  Mineralogie  1822  [2],  tome  III,  p.  91)  be- 
merkt :  M.  de  Dr€e  est  le  premler  qui ait obserr^  cette  hemitropie  ... 
Les  cristaaz  qai  ont  serri  aux  obsetTations  de  M.  de  Dr^e  avaient  M 
reeneillis  par  oe  naturaliste  pr^s  de  la  Clayette,  d^partement  de  SaOne 
et  Loire,  sar  le  tenitoire  de  la  Chapelle.  —  (7)  Jahrb.  Min.  1868,  558. 
^-  (8)  Aus  F.  8andberger*8  geol.  Unters,  d.  Sect  Oppenau  in  Beitr. 
zur  Statistik  der  inneren  Yerwaltung  des  Qrofiih.  Baden  XYI,  88. 
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ftiO^     AltO»       €•!>       BftO       IfgO        KO       HaO 

aft,^9      21,68        0,68        (U2         0,44        7,81         8^4       9^1. 

^SSS^'  &  Göppett  (1)  t&eitt  mit,   dafs  Er  nmerbalb  «idm 

Stammes  yon  dem  permischen  Arauearites  saxamicua  (frft* 
her  Mefodendron  saosonicum  Rcbb. )  Feldspatbkrystalle 
beobochtel  habe,  wodurch  ihre  BiUimg  auf  natsem  Wege 
eoastatirt  würde. 

Aibii.  ^n    grofsen    und    glänzenden    zum  TheiT    durchgich- 

tigen Albitkrystaflen ,  welche  am  PafsQbergange  der 
Schlucht  der  schwarzen  Nolla,  die  das  Savien-  and 
Dömleschg-Thal  nördlich  vom  Piz  Beverin  mit  emaiider 
verbindet,  vor  wenigen  Jahren  gefunden  worden  sind  und 

•  Combinationen  von  oof  c». OP .  oo/P . oo  P/. /P' oo  .  ooP/3. 

oo^'PS,  theilweise  noch  mit  2'?'oo,  V«  P' .  P' darstellcD, 
fand  H  es  s en  b  e  r  g  (2),  dafs  sie  meistens  ans  mindestens  vier 
Individuen  zwillingsartig  so  zusammengesetzt  sind ,  dafs 
vorn  und  hinten  je  alle  Flächen  c»  P/  undoo  /P  neben  einan- 
der zu  liegen  kommen,  wobei  dann  zwei  Flächen  0  P  einsprin- 
gende und  zwei  Flächen  ,P'oo  ausspringende  Kanten  bil- 
den (3).  Diese  Zwillings  Verwachsung  der  Albitindividuen 
resultirt  aus  der  gleichzeitigen  Wirkung  zweier  Zwillings- 
gesetze, nämlich  1)  Zwillingsaxe  die  Normale  auf  oof^oo 
und  2)  Zwillingsaxe,  die  in  oot^cx)  liegende  Normale  zur 
Hauptaxe. 

ubr«dorii.  Bb  gelUicb-grUner  und  durchsichtiger^  in  der  Grund- 

masse  cfnes  schwarzen  MelaphyrB  (4)  von  den  Mombicb- 
1er  Höfen  zwischen  Baumholder  und  Grumbach  in  der 
BJieiupfalz  eingeaprengter  Labradorit  vom  spec«  Gew.  = 
2^667 ,  voa  Glaaglanz  auf  dem  Brück  u»cl  ron  Perlmotter- 


(1)  VerliandL  A  kauwl.  Leoi»^diiio-GarolmMwfa«a  d^uiMk.  Ae^d.  d. 
Natarfonofaer  XXX»  Nr.  7, 8«.  9,  p.  81  —  (3)  Hm.  NetU«»  m  Ab^M^l. 
d.  Sesditnberg  Minrfoisck  Oeselltcdi.  •«  Fraaktet  a.  M.  IV,  8«paraft- 
«bdnickV,!^—  (8)  Tgl.  Qa«ait«it,  HaadK d. Miik  180«, »8« a. 281. 
—  (4)  Vgl.  diescM  JahrMbev.,  «Iwiik  Gkok,  Art  M<U|byf, 
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gUiiE  auf  d6D  Spaltungsflächen  ergab  bei  E.  E.  S  c  h  m  i  «Fs  (1) 

Analyse  : 

SiOs      A1,0,      FetO,      CaO      MgO      NsO      Sunune 
68,41       84,88        4,89        9,42        0,44       6,62  98,66 

entsprechend  der  Formel  ROSiOs  +  R^OsSiOs. 

Der  im  Eupbotid  vom  Genfer  See  vorkommende  »*«»»»»»*■ 
Saussorit  von  feinkörnig-krystalliniscber  Structur,  von  grau* 
lieh-  bis  bläulich-weirser  Farbe,  von  unebenem,  splitterigem 
Bruche,  der  Härte  =  6  und  dem  spec.  Gew.  (in  kleinen 
Stücken)  =  3,227,  wurde  von  J,  Fi  kenscher  (2)  ana- 
Ijsirt.  Das  Mineral  ist  zähe,  schwer  zersprengbar  und 
schmilzt  vor  dem  Löthrohr  in  feinen  Splittern  schwer  zum 
weifsen  trüben  Glase.    Es  enthielt  : 

BiOs      A1,0,      FeO      CaO      MgO      NaO     Qlfihyerl.     Summe 
'45,84      30,28       1,37      18,87       3,88       4,28         0,71  99,68. 

Nach  Th.  Scheerer's  (3)  Mittheilungen   ergab  der   eueouth. 
gewöhnliche   braune  Elaeolith  des  Zirkonsjenits   der  Bre- 
viger  Gegend  in  Norwegen  bei  Thiele's  Analyse  : 

SiO«    AltO,    Fe|0»      CaO      MgO      NaO      KO       HO      Summe 
44,67     81,49       1,16       0,87       0,56      15,23     5,01       0,81       99,80. 

Descloizeaux  (4)  bestätigt  die  von  G.  Böse  (5)  ?««>»«• 
gemachte  Beobachtung,  dafs  das  von  Breithaupt  Kastor 
genannte  Mineral  von  Elba  in  seinen  krjstallographischen 
und  optischen  Eigenschaften  mit  dem  Petalit  überein- 
stimme und  mit  dieser  Species  zu  vereinigen  sei.  Auch 
macht  Er  darauf  aufmerksam ,  dafs  die  Erystallform  des 
Petalits  eine  auffallende  Uebereinstimmung  mit  der  des 
Spodumens  zeige,  wiewohl  beide  in  ihrer  chemischen  Con- 
stitution, bezüglich  ihrer  Spaltbarkeit,  Dichte  und  optischen 
Eigenschaften  wesentlich  von  einander  abweichen. 


(1)  Pogg.  Aud.  GXIX,  188  ff.  —  (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  XX,  367  ; 
Chem.  CentT.  1864,  248;  J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  456;  Jahrb.  Min. 
1864,  88;  BdIL  soo.  cbim.  VI,  136.  ->  (3)  Pogg.  Ann.  CXIX,  146  ff. 
—  (4)  Compt.  rend.  LVI,  488 ;  Inttit«  1868,  88.  —  (6)  Vgl  Jahresber. 
f.  1860,  725. 


g]2  Mhienilogie. 

(Mu«Ä  G.  vom  Rath  (1)  hat  das  von  Scacchi  (2)  Hiseonit 

genannte  Mineral  aus  Auswürflingen  der  Somma  analysirt 

und  gefunden  (3)  : 

8iO,     A1,0,      CaO      MgO       KO      NaO        X*)      Summe 
64,70      23,80       8,77        0,22        2,14       9,68      0,18         99,59. 

•)  GIllhTerlnst. 

Demgemäfs  ist  das  SauerstoSverhältnifs  von  RO  :  R2OS  : 
SiOs  =  1:2:5,  wie  bei  dem  früher  (4)  von  vom  Rath 
untersuchten  „Wernerit*  von  Gouverneur  (New -York). 
Vom  Rath  schlägt  vor,  in  der  Reihe  des  heteromeren 
Wernerits  (5)  für  die  Species,  welcher  obiges  Sauerstoff- 
verhältnifs  zukommt,  den  Namen  Mizzonit  beizubehalten. 
(M^onit.)  ^jj  frischen  und  glänzenden  Mejonitkrystallen  aus  den 

Auswürflingen  in  der  Umgebung  des  Laacher  Sees  be- 
stimmte G.  vom  Rath  (6)  Combinationen  von  P.Poo. 
3P3.cx)P.ooPoo.ooP2,0P  und  das  Axenverhältnifs  a:c 
(Hauptaxe)  =  1  :  0,442038  =  2,262249  :  1.  Es  fanden 
sich  die  Neigungen  von  P  :  P  in  der  Endecke  =  llö^öS*/«'» 
P  :  ooP  =  1220  VV,  poo  :  P  =  157^591/6',  Poo  :  Poo 
(Endkante)  =  146<'46V3',  ooP2  :  ooPc»  =  153^', 
ooP2  :  ooP  =  16P34',  3P3  :  3P3  (Seitenkante)  = 
lOS^öOVs'*  T>\e  Grunddimensionen  stimmen  mit  denen 
überein,  welche  Eokscharow  für  den  Mizzonit  angiebt; 
das  chemische  Verhalten  (Schmelzen  unter  heftigem  Auf- 
schäumen- zum  blasigen  Glase  und  vollkommene  Zersetz- 
barkeit  durch  Salzsäure)   dagegen   mit  dem   des  Mejonits. 


(1)  Pogg.  Ann.  CXIX,  264;  Jahrb.  Min.  1868,  721;  Chem.  Ontr. 
1868,  692;  Ball.  soc.  ohim.  VI,  27;  Pharm.  Zeitsohr.  f.  RaAiland  H, 
487.  —  (2)  Vgl.  Jabresber.  f.  1862,  867;  auch  f.  1864,  829.  —  (8)  Tom 
Eath  bemerkt,  dafs  diese  Analyse  des  Missonits  Qberhanpt  die  erste 
sei,  und  daJßi  eine  von  Dnfr^noy  (Mineralogie  III,  669)  anfgefÜhrte, 
sich  auf  einen  Mejonit  besiehende,  darch  Versehen  mit  dem  Mizsonit 
zosammengebracht  worden  sei.  —  (4)  Vgl.  Jabresber.  f.  186S,  800  ff.  — 
(6)  Besflglich  dieser  Beihe  vgl.  auch  (Jabresber.  f.  1862,788)  Damonr's 
Mittheilangen.  —  (6)  Pogg.  Ann.  CXIX,  262 ;  auch  Verhandl.  d.  natar- 
bist.  Vereins  t  d.  prenA.  Bbeinlande  n.  Westphalens  XX ,  87 ;  Gbem. 
Centr.  1863,  698;  Bull.  sog.  chim.  VI,  27. 


Wasserfreie  Silicate  mit  Baten  BD  -|-  B^O«.  gl3 

Vom  Bath  beschreibt  ferner  q^ch  häufiger  in  Drusen  der  (i^»^*) 
Laacher  Auswürflinge  auftretende  undurchsichtige^  weifse, 
nicht  mit  Säuren  brausende,  aber  stark  zersetzte  Krystalle 
▼on  der  Form  des  Mejonits,  vom  spec.  Gew.  2,447  und 
ein  in  derben  krjstallinischen  Körnern  als  wesentlicher 
Gemengtheil  jener  Auswürflinge  auftretendes  wasserhelles 
Mineral,  welches  nach  vom  Bath  ebenfalls  eine  Varietät 
des  Mejonits  ist.  Die  Härte  desselben  ist  fast  gleich  der 
des  Quarzes,  die  Spaltbarkeit  parallel  ooP,  wiewohl  sehr 
▼ersteckt.  Spec.  Gew.  =  2,769.  Es  ist  unter  Abscheiduog 
pulveriger  Kieselsäure  von  Salzsäure  vollständig  zersetzbar 
und  enthält  im  Mittel  zweier  Analysen  : 

BiOs      AltO«      CaO      MgO       KO      NaO     GlühTerL     Bunme 
45,18      29,83      18,98      0,18       1,40      2,78  0,41  98,61 

entsprechend    der   Zusammensetzung  des   Wemerits    von    > 
Pargas    in    Finnland    mit   dem    Sauerstoffverhältnifs   von 
RO  :  BjOs  :  SiO,  =  1,064  :  2,316  :  4  =  0,92  :  2  :  3,45. 

Damour  (1)  hat  ein  apfel-  bis  smaragdgrünes,  aus  J^äoi. 
China  stammendes,  als  Schmuckstein  verarbeitetes  und  als 
j^Jade  vert^  bezeichnetes  Mineral  vom  spec.  Gew.  =  3,34 
und  der  Härte  6,5,  von  muschligem  Bruch,  versteckt  fase- 
rigem bis  blätterig- kr jstallinischem  Geflige  und  grofser 
Durchscheinheit  analjsirt  und  gefunden  : 

BIOs      AltOs      NaO       GaO     MgO      FeO       KO     ^Bamme 
59,17      22,58       12,93       2,68      1,15       1,56      Spur      100,07. 

Damour  hält  es  für  eine  Varietät  des  Wemerits  (DIpjr), 
giobt  ihm  die  Formel  :  3  (NaO,  CaO,  MgO,  FeO)  -f 
2Als08  +  9SiOi  und  bezeichnet  es  als  „ Jadeit^  (2). 

Zepharovich  (3)  veröffentlicht   vorläufig  die  Besul-    M«kw>- 
täte  Seiner  umfassenden  krystallographischen  Untersuchun* 
gen    des   Idokrases,     welche    theils    die   Feststellung   der 


(1)  Instit.  1868,  166;  Compi.  rend.  LVI,  861;  Jahrb.  Min.  1864,  75 ; 
Bill.  Am.  J.  XXXVI,  426.  —  (2)  Ueber  die  Natur  dieser  Babstans  hat 
anob  H.  Hunt  (Compt  rend.  LVl,  1255)  seine  Ansichten  mitgetheilt. 
--  (8)  Jahrb.  Min.  1868,  557. 


S14  kineniogu. 

idokM».  geometrischen  Elemente  4i^^^  Mineralsabstanz  von  den 
verschiedensten  Fundorten,  tfaeils  eine  Contr<»le  der  An- 
nahme Breithaupt's  (1)  von  einer  asymmetriBcli-tetra- 
gonalen  Grundform  für  sie  zum  Zweck  hatten.  Zephar«- 
vich  unterscheidet  fünf  Typen  des  Idokrases  nach  dem 
Winkel  von  P  :  OP,  welcher  1)  bei  grünen  KrjstaUen, 
von  der  Mussa-Alpe  (AU)  =  142^45^9^^;  2)  bei  braunen 
(manganhaltigen)  von  Achmatowsk,  Poljakowsk  und  Kjm- 
phischweng  bei  Zermatt  =  142<>46a8'';  3)  bei  Erjaiallen 
vom  Findelen-GIetscher  bei  Zermatt,  von  Pfitsch  and  dem 
Monte-Somma  «=  I42H7^^^;  4)  bei  den  brausen  Erjatallen 
vom  Monzoni  (Fassa)  =  142^05'  und  5)  bei  Kry stallen 
von  Eker  in  Norwegen  =  142*>57'  ist;  Er  leitet  ferner -aus 
Messuagen  an  18  Individuen  die*  Unricliiigkeit  der  B reit- 
hau pt'schen  Annahme  einer  asymmetrischen  GruodftnB 
ab,  und  findet  für  den  Idokras  46  verschiedene  eiitfacke 
Formen,  von  denen  24  bisher  bekannt  waren. 

onut.  Das  früher   als  Bucklandit  beschriebene,  nach    rom 

Bath's  (2)  krystallographischen  Untersuchungeu  aber  zum 
Orthit  zu  rechnende  Mineral  von  Laach  in  der  Eiffel  hat 
Dieser  (3)  auch  chemisch  mit  der  Zusammensetsung  des 
Orthits  übereinstimmend  gefunden.    Die  Analyse  (4)  ergab : 

8iO,      AlsOs      FeO      MnO      CeO      CaO      MgO      Bamme 
81,88       18,66      17,95      0,40       20,89     11,46       2,70        98,89 

annähernd  dem  Sauerstoffverhältnifs  von  RO  :  B2O8  :  SiOs 
==1:1:2  entsprechend;   wenn  man   so  viel  Eisenoxyd 


(1)  Tgl.  Jahresbor.  f.  1860,  11.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  9S8. 
—  (8)  Pogg.  Ann.  CXIX,  269;  auch  im  Correspondensblatt  Nr.  2,  70 
der  Yerhandl.  des  naturhist.  Vereine  der  preafs.  Rheinl.  a.  Westphalene 
XX;  Jahrb.  Min.  1868,  722;  Chem.  Centr.  1868,  694;  Ball.  eoc.  chim. 
VI,  29.  —  (4)  Sie  wnrde  nach  H.  Roee^echeD  Methoden  ausgeführt, 
nachdem  das  Mineral  mit  der  4  V«  fachen  Menge  kohlens.  Kali's  anf- 
geschlossen  worden.  Zirkons&ure  und  Tttererde  konnten  nicht  naoh- 
gewiesen  werden.  Die  darch  das  Aafsohliefsen  erhaltene  Maaae  lieferte 
nach  der  Zersetxong  mit  HCl  im  Wasserbade  eine  cer-  und  eise&ozyd- 
haltige  Kiesels&ore,  Ton  welcher  das  Ceroxjd  durch  Fi n kener 
abgeschieden  wurde. 


Wasserfreie  BilicO^  mk  BMen  RO  4-  B,0,.  gl§ 

als  vorhanden  betrachtet  (es  koiipte  aus  Mangel  an  Material 
niofat  besonders  beatimmt  werden);  als  erforderlich  iti,  Htn 
die  Sauerstoffnaengeo  in  BO  und  B«Oi .  gleieh  werden  zu 
laesen.  Pas  spec.  Qew.  des  Laaeher  Orthits  wurde  als 
Miuel  aus  drei  Besiimmungen  «p  3^983  (bei  15^  C.)  ge* 
fuaden.  Er  scbmilzt  vor  dem  Löthrohr  ieiohA  unter  hef- 
tigem AufschäumeD  zum  schwarzen^  glfis^penden  Glase. 
Oefters  ist  er  mit  Magneteisenet  ein  innig  Terwachgen«  von 
dieeem  dann  durch  Aussieben  mit  dem  Magneten  au  trennen. 
Er  findet  sich  in  langgezogenen  und  gewundenen  Blaeen* 
rfittwen  eines  ^anidiogestatnesi  in  Begleitung  von  SanidiU; 
sehvarzem  Glimmer,  Magneteisen,  Sodalitb,  rosen-  bis 
fleischrethem  Zirkon  und  blüulichgrttnem  Haüyp. 

Ein  auf  Aarö  bei  Brevig  mit  Melinopban  vorkemaen-  orthit- 
des»  Bchwarzbrannee I  in  dlünnen  Splittern  durdkeiehtiges  ^»^^^ 
bis  durchscheinendes,  auf  dem  Brodte  glaeglioeendea» 
amorphes,  orl^bit&hnliches  Minerei  vom  »pec.  G^w.  m»  8,44 
und  einer  zwischen  der  des  Flnfsspatbs  und  A{>atits  liegen- 
den Härte  war  A.  nach  Michaelson  (1),  B.nai^b  Nobel 
folgendermafseo  zusammengesetzt  : 

Bio,      CaO  LaO,DiO   YO  B6,0«  A1,0,  ZrO,  Fe^O,*)   CaQ  M|Q  NaO   äO 

A.  29,21      9,79      16,60      1,68    4,27      2,81    6,44    6,42      14,93   0,46   2,46   6,60 

B.  28,$0    11,47       14,12       1,49  17,61  16,06  dpur    (0,8S)t) 
*)  Theila  als  FeO,  aber  nicht  als  solcbes  bestimmt,  yorhandea.  —  f)  Durch  HB  Fällbaras. 

Ein    seit   dem  Jahre  1858   in  greisen  Massen   in  den    '•»*^'- 
Gruben  von  Senor  Morena»    nicht  weit  von  Taltal   in  der 
Wüste  Atacama  gefundenes   und   als  Taltalit  bezeichnetes 
Mineralgemenge  von  schwarzer  bis  braunschwarzer  Farbe, 
matt  bis  gl&s-  oder  atlasglänzend  und  von  schwarz-grauem 
Strich,   kristallinisch   langfaserig   und   von    Atacamit  und 
Kupferglanz  begleitet,  ergab  bei  Doraeyko's(2)  Analyse: 
CuO    CaO    MgO    A1,0,    Fe,08    8iO,     Cl     X*}    Summe 
44,6      2,4      0,8        16,2        11,8       20,8     0,7     2,6         99,2. 
*)  aUffavertun^ 

(1)  AsB  Oefrers.  »f  k.  Vet.  Acad.  Förbasdl.  1862,' 606  £  ia  J.  fr. 
Ghem.  XC,  109.  —  (2)  Nach  Forb^s'  Mitth^Uunge«  in  Ptyi  Ifug.  M 
XXV,  111;  Jahrb.  Mia.  1863,  470. 
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616  lliii«n]ogSe. 

r»i"f«  Koksch&row  (1)  theilt  die  Zeichnung  eines  ange- 

JitBmlln  wohnlich  grofsen,  in  den  Goldseifen  des  Kaufmanns  Bakakin 
(in  der  Gegend  des  Flusses  Sanarka)  gefundenen,  schwach 
grasgrünen,  ToUkommen  durchsichtigen  Euklaskrystalles 
mit  seinen  natürlichen  Eigenschaften  mit.  Die  Combina- 
tion  desselben  ist :  +  3P3.  -  P. (Pco) .  (2Pco)  .  +  VsPoo. 
<x)P.(coP2).(c»P<x>). 

J.  Fikenscher  (2)   hat  mehrere  kaolin-   oder  kol- 

'iuuiu**  lyritartige  wasserhaltige  Thonerdesilicate  analysirt  A.  Gla- 
gerit  (3)  aus  Brauneisensteingängen  des  Glimmerschiefer- 
gebirges von  Bergnersrcuth  im  Fichtelgebirge,  a)  erdigen^ 
▼on  rein  schneeweifser  Farbe,  Ton  unebenem  erdigem  Brach, 
matt;  opak,  läfst  sich  kaum  fettig  anfühlen  und  wird  dabei 
schwach  glänzend.  Härte  =  1,  spec  Gew.  =s  2,355. 
Beim  Glühen  tritt  anfangs  Schwärzung  ein,  welche  später 
verschwindet  Dabei  entweicht  brenzlich  riechendes  Wasser, 
b)  dichten^  von  opalartigem  Aussehen,  milchblauer  Farbe, 
muschligem  Bruch ;  spröde,  an  der  Zunge  hängend  und  im 
Wasser  durchscheinender  werdend,  findet  sich  als  Concretion 
oder  gangförmig  im  erdigen.  Härte  =  2,5,  spec.  Gew. 
=3t  2,331.  B.  Weifses  Steinmark  aus  dem  Melaphyrmandel- 
stein  bei  Zwickau  in  Sachsen;  Blaseuräume  dieses  Gesteins 
ausfüllend,  a)  zerreiblichea ,  aus  der  Cainsdorfer  Schlucht, 
abfiirbend,  an  der  Zunge  hängend,  wird  mit  Wasser  nicht 
plastisch.  Härte  =  0,5.  Spec.  Gew.  =  2,544.  h)  festes  ] 
die  Mandeln  liegen  lose  in  einem  mulmig-thonigen  Ver- 
witterungsproduct  des  Melaphyrs  zunächst  der  Königin- 
Marienhütte;  sind  fest,  zähe  und  wie  die  vorigen  häufig 
von  Chalcedon  umkleidet  Schwach  an  der  Zunge 
hängend.    Härte  =  1,5  bis  2.    Spec.  Gew.  =  2,690. 


(1)  N.  Petenb.  Acad.  Ball.  VI,  418.  —  (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  XX, 
260  ff.;  Chem.  Centr.  1864,  248;  J.  pr.  Chem.  XC,  106;  LXXXIX,461| 
Jahrb.  Min.  1864,  285  u.  289;  Ball,  soc  ohim.  VI,  186.  —  (8)  Ljtho- 
collft  Qlagerites  Ton  TAe^^pog,  milohfarbig,  Tgl.  Breithanpt  :  « Voll- 
ständiges Handbach  der  Mineralogie«  1841»  II,  867. 


Waaterhaltige  SiliMte  mit  Bauen  RO.  3^7 

A.  B. 


B«l. 
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•)  b)                   a)           b) 

SiO,      87,18  42,86  46»82  46,80 

A],Os     41,87  85,14  39,48  89,72 

HO        81,16  80,64  14,26  18,80 

99,56      98,68  99,60      99,78. 

Ein  weicher,  fast  gelatinöfler,  an  der  Luft  erhärtender 
leberbraaner  Bol,  welcher  Spalten  in  einem  Tuff  des 
BrohlthaU  in  der  Eifel  ausfüllt,  vom  Bpec.  Gew.  =  1,84 
nnd  der  Härte  =  1  ist,  enthielt,  nach  B.  Bender's  (1) 
Analyse  : 

SiO,      AlaO»      Fe^Os      MgO      KO      NaO      HO      Summe 
84,71      81,79       10,44  Bpnren  28,87     100,14. 

B.  Blnm  (2)  beschreibt  sehr  grofse  ApophjUitkry- 
stalle   der   Combination  OP.ooPoo.P,  welche  in  Drusen-   Biiie.'t« 

'  mit  BAS*a 

räumen  eines  Melaphyrmandelsteins  von  Päna  in  Hindostan      ^^- 
mit  Stilbit  vorkommen. 

Den  Fluorgehalt  im  Apophyllitberücksichtigead,  glaubt 
Kenngott  (3)  eine  der  Formeln  :  8(CaO,  HO  +  HO, 
2SiO,)  +  KFl,  8(CaO,  SiO,  +  2H0,  SiO,)  +  KFl, 
oder  8(CaO,  2Si02  +  2  HO)  +  KFl  für  mehr  gerecht- 
fertigt, als  die  von  Berzelius  oder  Bammel8berg(4) 
angenommenen  halten  zu  müssen. 

Ch.  £•  Weifs  (6)  beschreibt  eine  Schillerspathvarietät»«"»>«'"P"*'»- 
vom  yglatten  Stein'  bei  Todtmoos  im  Schwarzwalde, 
welche  von  dunkelgrüner  Farbe,  in  dünnen  Blättchen  voll- 
kommen,  in  dickeren  weniger  durchsichtig  ist  und  auf  den 
vollkommenen  Spaltungsflächen  metallähnlichen  Perlmutter- 
glanz besitzt.     Eine  zweite  anvollkommene  Spaltung  läfst 


(1)  Ghem.  Ceotr.  1868,  1089.  —  (8)  Verbaadl.  d.  natarhist-medio. 
Vereiiui  xa  Heidelberg  III,  1;  Jahrb.  Min.  1863,  464.  —  (8)  J.  pr. 
Cbem.  LXXXIX,  449;  Ball.  Roe.  chim.  VI,  187;  Jabrb.  Min.  1864,  859. 
—  (4)  Handb.  d.  Mineralchemie  506.  —  (5)  Pogg.  Ann.  CXIX,  446; 
Jahrb.  Min.  1868,  719. 

JakrMbcriobt  f.  ChMi.  «.  s.  w.  ftr  IMi.  52 


gl  8  lOnenlogie. 

auf  den  Fl&chen  etwas  faserige  Stmctiir  mit  sehr  geringem 
Seidenglanz  wahrnehmen.  Das  spec.  Gew.  ist  =  2,öb  (bei 
14^  C),  Härte  s=  3  bis  4  Diese  Bestimmungen,  sowie  die 
Änaljse  des  Schillerspaths  wurden  von  W.  Hetzer  aoa- 
geführt;  letztere  ergab  :  A.  mit  kohlensaurem  Kali-Natron, 
B.  mit  Fluorwasserstoff  aufgeschlossen,     C.  Mittel 

TiO,   BiOt  AltOg  PeO   CsO   MgO     HO      00.   Oxg.finbst  Summe 

A.  Spur  48,77   6,96   7,29    1,26    30,96    11,80*)    —  —  100,56 

B.  —      —      6,26   6,99    1,10    80,88    11,39*)   --  —  — 
G.    Spur  43,77    6,10    7,14    1,17    30,92      8,51      1,67  t)     1,18  t)     100,40. 

*)  Qiahrerlnft.   —  f)  ▼ermatbangsv«!««. 

Äufserdem  fanden  sich  noch  Spuren  von  Chromoxjd-  darin. 
Das  Sauerstoffverhältnifs  von  BO  :  BiOs  :  HO  ist  =  1  : 
1,83  :  0,59,  also  annähernd  =  10  :  18  :  6,  nach  Absug  des 
Sauerstoffs  der  Kohlensäure  und  dem  einer  yorausgesetaten 
Thonerde  Verbindung  FeO,  AlsO».  Feinschliffe  dieses  Schiller- 
Späths  liefsen  seine  Masse  unter  dem  Mikroseope  und  unter 
diesem  im  polarisirten  Lichte  nicht  als  homogen  erkaomeo, 
sondern  zeigten  gewissermafsen  eine  Zellenstructur,  ent- 
standen aus  Schillerspathkernen ,  die  Ton  einer  gelblichen 
Substanz  (Serpentin  oder  Chrysotil?)  umrahmt  waren. 
Thorft.  J.  J.  C  h  7  d  e  n  i  u  8  (1)  fand  im  s.  g.  Orangit  (2)  von 

Brevig  : 

BiOs         TbO         CaO         PbO        HO        Samme 
17,76        78,80         1,08  1,18        6,45         100,27. 

Das  spec.  Gew.  fand  Er  =  4,888-4,939-4,980-5,015-5,031- 
5,137-5,205  und  mit  dem  von  Damour  =5,19,  Kranta 
=  5,34  und  Bergemann=  5,397  gefundenen  im  Mittel 
SS  5,112.  Chydenius  hält  den  Orangit  trotz  der  Ab- 
weichungen in  seinen  äufseren  Eigenschaften  und  im  spec. 
Gew.  für  identisch  mit  Thorit. 


(1)  Pogg.  Ann.  CXIX,  48  sus  kemiak  nndenOkning  sf  Thorjord 
o«h  Thorsalter;  Helsingfors  1861.  Auszog  a.  Uebersetinng  ron  Ram- 
melsberg;  Jahrb.  Min.  1863,  8B0;  J.  pr.  Chetn.  LXXXIX,  464; 
Ghem.  Centr.  1868,  712;  Bull.  soc.  ehim.  VI,  ISO.  —  (2)  Vgl.  Jahres- 
her.  f.  1851,  790  ;  f.  1852,  862 ;  f.  1854,  868;  f.  1858,  708;  f.  1860,  709. 


HO 

Summe 

18,82 

97,61 

19,65 

99,88 

20,52 

99,98. 

WMserhaltige  tticate  mit  Basen  RO  +  RsO«.  gl 9 

Ein  seifig;  att^tlftthlendes ,  leichtes ^  kantendurchschei-   ^""iV« 
nendes,  nicht  krystalHsirtes,   anfangs  schneeweifsea ,   beim  „Vt^aV.Vn 
Liegen  an  der  Luft  gradatim  violett,   braun  und  schwarz **^j^jj^,^^*' 
werdendes   Mineral   von   erdigem  Bruche,   ergab   bei  der 
Analjse  von  Bchöuichen  (1)  :  ^ 

»O,       A1|0,        ZnO 

81.50  26*48        21,86 

81.51  20,27         28,46 

51,01  28,45 

Wie  H.  Outhe  (2)  mittbeilt,  hat  A.  Stromejer 
den  Analcim  von  den  Thoneisensteinblöcken  bei  Duingen 
analjBirt  und  gefunden  : 

SiO,        Al^Os        HaO        Fe,0,        HO        Summe 

66,7  21,2  9,1  2,8  9,8  99,6. 

Da  diese  Zosammensetsung  an  den  Klnthalit  (Thomson) 
erinnert,  so  meint  Oatbe,  es  könne  hier  eine  Pseudo- 
morphose  vorliegen. 

y.  vonLang  (3),  indem  Er  das  Makrodoraa  des  Meso-  MeMijp. 
tjps  :  3Poo  voll  Miliar  und  Brooke  als  Poo  auffafst, 
fand  an  kleinen ,  ikn  britischen  Museum  als  Brevicit  be- 
zeichneten Erystallen  jener  Mineralspecies  die  bekannten 
Flächen  :  ooßoo.ooP.  VsP-f^S  mit  den  für  sie  neuen  : 
ooPcx>.OP.<x>f  2.f<x>.Poo.P  und  3^3.  Das  Verhält- 
nifs  der  Makrodiagonale  zur  Brachjdiagonale  zur  Haupt- 
axe  ist  demgemäfs  :  0,9470  :  0,9306  :  1. 

J.   A.   Michaels on  (4)    fand  im   fleischrothen ,   im  duaiouth.) 
Zirkonsjenit   von    Brevig  vorkommenden,    schwach  glän- 
zenden   Badiolith    vom    spec.    Gew.    =    2,22   und    der 
Härte  =  5  : 

eiO,      AI«Os      Pe,0«     CaO        NaO        KO        HO       Summe 
47,78     26,04       0,58       2,22       18,87       0,40       10,24      100,55. 


(1)  Mittheihmgen  in  barg-  n.  hfittenm.  Zeit.  1868,  164;  Tgl.  Art. 
ZiiiKiblQtlie ;  jAbrb.  Min.  1868,  724.  —  (2)  Zwölfter  Jabresber.  d.  uatar- 
bist.  Geflollscb.  zti  Hannorer  1863,  41;  Jabrb.  Min.  1868,  590.  — 
(3)  Pbil.  Mag.  [4]  XXV,  48.  -  (4)  Ans  Oefrets.  af  k.  V6t.  Akad. 
F5rbaikdl.  1862,  506  in  J.  pr.  Cbem.  XC,  106 ;  Jabrb.  Min.  1864,  864. 
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Mineralogie. 


PMudostsatli. 


Chlorit. 


Otlmmcr. 


Das  Mineral  wird  durch  Säuren  zersetst,  ist  im  Brache 
strahlig  und  schmilzt  in  der  Zange  zum  weüsen,  etwas 
opalisirenden  Glase. 

Ein  im  Aeufsern  dem  Talk  ähnliches,  uneben  brechen- 
deS;  brüchiges,  fettig  anzufühlendes  Mineral  von  der  Härte 
=  2;2  und  dem  spec.  Gew.  2,469,  welches  eine  Kluft  im 
Serpentin  von  Bathgate  (Linlithgowshire)  ausftillt,  ergab 
A.  bei  Thomson's  und  B.  bei  Binney's  (1)  Analyse  : 

BIOs         A1,0«       CftO        MgO       FeO         HO        Summe 

A.  41,89         22,05         2,42         6,16        6,62        20,22        99,86 

B.  42,78         22,53         2,54        6,76        6,81         18,68        99,60. 

Ein  dem  Chlorit  ähnliches;  gewisse  Varietäten  des 
Spiriferensandsteins  grün  färbendes  Mineral ,  welches  sich 
in  Gestalt  eines  feinschuppigen  Aggregates  in  einer  Quarz- 
druse bei  Obernhof  (Grube  Hohe  Laj)  in  der  Gegend 
von  Ems  in  Nassau  vorfand,  ergab  bei  E.  Herget's  (2) 
Analyse  : 

SiO,        AltOs        FeO       HO        Summe 
22,26        81,76        36,97       8,68         99,62. 

woraus  Dieser  die  Formel  3FeO,2Si08  +  2Al,08,3HO 
berechnet. 

Der  als  Gemengtheil  des  schieferigen  GneoseS;  wie  er 
im  Benchthale  des  Schwarzwaldes  vorkommt,  auftretende^ 
stellenweise  (bei  Döttelbach  und  im  Milbenthälchen  bei 
Petersthal)  in  dicken  Lagen  und  Knoten  ausgeschiedene, 
braunschwarze  zweiaxige  Glimmer  (mit  kleinem  Neigungs- 
winkel der  optischen  Axen),  von  3,044  spec.  Gew.,  von 
lebhaftem,  metallartigem  Ferlmutterglanz  ergab  bei  N  e  fe- 
ie r's  (3)  Analyse  : 

Bio«     TiO.    Al^O,     Fe^Ot    FeO     MgO     £0     NaO     HO*)    Somme 
88,34    0,60     83,80      18,78      7,40     0,86     4,22     0,56      1,86         100,87 
*)  Mit  Sparen  yon  Flaor. 


(1)  AuB  Jahrb.  Min.  1863,  200;  hier  ans  Ediob.  phiL  jonrn.  1868« 
XVI,  55.  —  (2)  In  der  bei  „Spiriferensandatein*'  oatirten  Schrift  62.  — 
(8)  Aus  F.  Sandberger^B  geol.  Untersuch,  der  Beet  Oppenan  in  Beitr. 
sur  Statistik  der  inneren  Verwaltung  des  Grofsh.  Baden,  XVI,  21. 


WaMMrhalÜge  ttlette  mit  Basen  RO  +  R,0|.  g21 

Er  ist  durch  Scbwefelsäure  vollkommen  zersetzbar 
und  Dähert  sich  dem  tod  Svanberg(l)  untersuchten 
schwarzen  Glimmer  yon  Abborforss  in  Finnland. 

Die  Erjstalle  von  Maffnesiagltmmer,  welche  in  Gesell-  (»«•«»•rf*- 
schaft  des  Noseans  und  Sanidins  Auswürflinge  des  Laacher« 
Gebietes  bilden»  sind  von  G.  vom  Rat h  (2)  am  ßeflexions- 
goniometer  gemessen  worden.  Seine  Resultate  stimmen 
mit  denjenigen  tiberein,  weiche  Phillips,  G.  Rose  und 
Eokscharow  (3)  an  Glimmerkrystallen  vom  Vesuv  er- 
hielt, nämlich  2P  :  2P  =  120<46',  2P  :  OP  =  98o43'. 

P  i  8  a  n  i  (4)  hat  den  Astroph jllit  von  Brevig  in  Nor-  A^op^yu»»- 

wegen  analysirt  und  gefunden  : 

SIC,    TiO,  ZrO,  A],0,  Fe.O,  FeO  MnO  CaO  MgO   KO  NaO    LiO     X»)   samm« 

88,83    7,09   4,97    4,00     8,75    28,58  9,90  1,18    1,27    6,82    2,51   wenig  1,86  99,11 
•)  Gmiiverlnat 

Das  spec  Gew.  war  =  3,32. 

Vergleichende  Betrachtungen  über  den  AstrophyHit 
von  Barkevig  führen  G.  Tschermak  (5)  zu  der  Ueber- 
zeugung,  dafs  er  als  ein  etwas  veränderter  Anthophyllit 
aufzufassen  sei,  von  welchem  jener  sich  durch  seinen  Ge- 
halt an  Alkalien,  durch  seinen  gröfseren  Gehalt  an  Eisen, 
durch  geringere  Härte  und  gröfsere  Schmelzbarkeit  unter- 
scheidet. Die  Kieselsäure  des  Anthophyllits  wird  im  Astro- 
phyllit  theilweise  durch  Zirkon-  und  Titansäure  vertreten, 
während  bei  alle  dem  die  optischen  Verhältnisse,  so  die 
Neigung  und  Lage  der  optischen  Axen,  nur  geringe  Stö- 
rungen erfahren  haben.  Um  die  Vergleichung  beider 
Mineralien  durchzuführen,  hat  Tschermak  angenommen, 
dafs  solche  wasserhaltige  und  dafs  die  Alkalien  nicht  als 
isomorphe  Vertreter  der  Oxyde  CaO,  MgO,  FeO,  MnO  zu 
rechnen  seien. 


(1)  Vgl.  Oe^en.  af  k.  Yet.  Ao«d.  Förbandl.  1839 ,  155 ;  Benelms' 
Jaliresber.  XX,  284;  Tgl.  RammeUberg,  Mineralchemie,  1860,  668. 
—  (2)  Zeitsobr.  d.  dentecb.  geol.  Qesellsch.  XVI,  88,  Anmerk.  — 
(8)  Vgl.  Jabresber.  f.  1864,  884.  ^  (4)  Compt.  rend.  LVI,  846;  Bull, 
soc.  cbim.  V,  466 ;  J.  pr.  Chem.  XC,  68.  —  (6)  Jahrb.  Min.  1868,  660. 


822  Ißnewloglt.     . 

nmtoid.  {;jq0   hellgrüne  bis  weUse^   %xd  KlflA»B   Maes   dem 

Spiriferenaandstein  von  Ems  in  Nassau  eiogelagerioa 
Schiefers  Yorkommende  Sabstans  yqb  kaolinartiger  Consi- 
stenz  ergab  bei  E.  Hergefs  (1)  Analjse  : 

,       SiO.        Al,Os        GaO        MgO        K0*>       HO        Samine 
68,15        38,66         0,31         0,17        4,70  8,81         100»00. 

*)  aus  dem  Yerluit. 

Biiieiit«  Eudialytkrystalle  von  Eangerdluardsuk,  Südgrönland^ 

Hinten,  wclcbe  iiD  BritischoD  Museum  sich  vorfanden,  beschreibt 
V.  V.  Lang  (2). 

Biiioate  Hessenberg  (3)  fand  an  der  Combination  :  oof^oo. 

»»"'•»  00 /P  .  ooPoo  .  ooP/.  2'f  2.'P.'P'oo  .  'f,oo  .  P, .  OP  des 
Axinits  von  Scopi,  unweit  St.  Maria  am  LokmanierpaA, 
die  beiden  neuen  Flächen  Vj'P'»  ^nd  Ve'^oo,  letztere 
jedoch;  wegen  unvollkommener  Spiegelung,  unsicher. 
Va'P'oo  :  OP  =  145ol2'36",  dieselbe  zu  ooPoo  =  117<'1'24", 
zu  ootoo  =  9701 4'8". 

Silicate  G.  vom  Bath   (4)  hat  den,  in   den   eruptiven   Ge- 

8aif»t«ii.  gteinen  der  Umgebung  des  Laacher  See's  als  Gemengtfaeil 

Nomau  und 

Hattyn.  auftroteuden  Nosean  und  Haüjn  der  Untersuchung  unter- 
worfen. Er  fand,  dafs  bei  den  in  Drusenräumen  ausge- 
bildeten Er j stallen  des  Noseans  das  stets  vorwaltende 
00 O  mit  ooOcx)  und  selten  mit  2  02  combinirt  zu 
sein  pflegt,  bei  eingewachsenen  findet  sich  nur  00  0.  Auf- 
gewachsene Krjstalle  dieses  Minerals  sind  häufig  in  der 
Richtung  der  trigonalen  Zwischenaxe  stark  verlängerte  Zwil- 
linge. Porphjrartig  im  Gestein  ausgeschiedene  KrjstaUe 
lassen  sich  vollkommen  nach  00  O  spalten^  während  kömige, 
mit  Sanidin  gemengte  Aggregate  von  Laach  den  Kosean  von 
muscheligem  Bruch  wahrnehmen  lassen.    Lichte  Varietäten 


(1)  In  der  bei  Spirifereiuuuidstoia  oitirten  Bobrift  ««•  —  (8)  PhiL 
Mag.  [4]  XlCV,  486.  —  (8)  llin.  Notiien  in  AbhandL  der  fienokenbeig. 
natarforscb.  Qesellsob.  zu  Frankfurt  a.  M.  IV,  Beparatabdxook  V,  87. 
—  (4)  Aas  Zeitschr.  d.  deatsoh.  geol.  Geaellsob.  XTI ,  78  iL ;  Jahrb. 
Idin.  1864,  478  ff. 


BilioAte  mit  airkoniatoii,  B«rateni  Bolfaten.  g^S 

haben  Olas-,  dunkle  Fettgluns.  Dias  spec.  Gew.  schwankt  "'STurn"'^ 
«wischen  2^79  lutd  2|3d9|  während  die  Farbe  zwischen 
pechschwarz,  gran,  blau,  grün,  weifs  und  farblos  varürt 
Häufig  umschliersen  sich  Individuen  von  yerschiedenen 
Farben  oder  letztere  sind  unregelmäfsig  Tcrtheilt.  Es 
wurden  anatysirt  :  A.  Schwärzlich-nelkenbrauner  Nosean, 
wie  er  im  Gemenge  mit  Sanidin,  Magnesiagliramer  (1), 
Magneteisen,  Orthit  Auswürflinge  am  Laacher  See  bildet; 
spcc.  Gew.  2,279  (20«  G.)  bis  2,281  (21»  C.).  -  B.  Licht- 
bläulichgrauer  Nosean,  ebendaher,  mit  Magnesiaglimmer, 
Sanidin  und  Magneteisen  in  Auswürflingen;  spec.  Gew. 
=  2,299.  —  C«  Lauchgrüner  Nosean,  aus  Leucitophjr 
von  der  fiaardt  bei  Rieden ;  spec.  Gew.  =  2,336  (22«  C.) ; 
von  einem  zollgrofsen  eingewachsenen  Krystall.  —  D.  Was- 
serheller  Nosean,  meist  in  Zwillingskrystallen  (sogenannter 
Sodalith  von  Laach)  in  Auswürflingen  von  Laach  mit 
Sanidin,  Magnesiaglimmer,  Hornblende,  Titanit  und  Zir- 
kon  vorkommend ;  spec.  Gew.  =  2,399.  —  E.  Blauer 
Haüyn,  wie  er  im  Gemenge  mit  Sanidin  und  Magnesia- 
glimmer die  trachjtischen  Lesesteine  bei  Wassenach  bildet ; 
spec.  Gew.  =  2,481  (22,5«  C.). 


• 

A. 

B. 

C. 

D. 

a. 

£. 

0. 

Bio, 

86,72 

86,69 

86,46 

36,87 

82,96 

83,26 

Ulttel 

88,11 

80, 

7,52 

7,80 

7,84 

10,00 

12,77 

12,82 

12,54 

O 

0,71 

1,05 

0,70 

1,08 

nicht  best 

0,88 

0,38 

Fe,0, 

29,08 
0,75 

28,46 

0,47 

29,ei 
0,91 

26,60 
0,28 

27,47^ 
1,06 

28,27 

27,36 

'r,06 

CaO 

1,20 

0,68 

2,87 

4,05 

12,30 

11,11 

11,70 

MgO 

0,00 

0,00 

0,00 

0,00 

0,22j 

0,22 

KO 

0,84 

0,00 

0/)0 

Spur 

1,12 1  nicht  best. 

l,t2 

NftO 

28,88 

28,90 

2o,eo 

20,76 

15,89 1 

16,39 

HO 

0,S8 

2,15 

2,02 

0,87 

0,2ol 

0,20 

100,48  100,64  100,00  100,00  108,01 


(1)  Vgl.  8.  821. 
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Buickt«  j;|||    amorphes ;    glaAritsmdes ,    schwinslich-braunes, 

"'Bchwach  dnrchBcheinendes ;  mit  S&lssSnre  gelatinirendes 
Mineral  vom  spec.  Gew.  »=  4,26;  welches  in  der  BendanV- 
Bchen  Sammlung  als  ^Mineral  von  Coromandel'  bezeichnet 
war;  ergab  bei  Damoii'r's  (1)  Analyse  : 

SiOs     TiO,     CeO     FeO     CaO     MgO     MnO     A],0,     HO    Bnmmt 
19,08   20,86    88,58    7,96     4,40      0,97      0,88       7,73      1,80     100,80. 

Demgemäfs  kommt  dieses,  im  Aenfseren  an  Orthit  erinnernde 
Mineral  in  seiner  Zusammensetzung  dem  Tscheffkinit  am 
nächsten. 
BphMi.  Hessenberg  (2)  beschreibt  einen   eigenthtlmlichen 

Combinationshabitus  .von  alpinischen  Sphenkrystallen 
(Fundort  nicht  näher  bekannt),  welche  wie  eine  rhombische 
Pyramide  mit  zugeschärfter  Mittelkante  aussehen  und  vor- 
waltend aus  oo  P  .  +  V»  P2 .  mit  untergeordnetem  —  (2  P 2) 
und  (Poo)  bestehen.  Die  Krystalle  sind  blaugraU;  wenig 
durchsichtig  und  ziemlich  glänzend. 

sohorumit.  Fi  8  chcr  (3)  bemerkt;  dafs  das  nesterweise  im  Phono- 

l.ith  von  Oberschaffhausen  am  Eaiserstuhl  vorkommende, 
bisher  für  Titan-  oder  Magneteisen  gehaltene  Mineral 
Schorlamit  (Eisentitanit)  sei. 

Tnn«nt.  G.  vom  Bath   (4)  theilt  seine  krystallographiscben 

Untersuchungen  des  Turnerits  (5)  von  Tavetsch  mit.  Den 
flächenreichen,  diamantglänzenden,  gelben  Erystallen  von 
muscheligem  Bruch,  ist  das  auch  von  Miller  bereits  an- 
genommene Axenkreuz,  fiir  welches  a  :  b  :  c  (Hauptaxe) 
=  0,921696  :  1  :  0,958444  und  der  schiefe  Axenwinkel 
a  :  c  vorn  oben  =  102^42'  ist;  zu  Grunde  gelegt.  Am 
Tavetscher  Turnerit  wurden  die  Flächen  oo  P .  oo  P  Vt  • 
ooP2.ooPoü.OP.-|-Poo.(V8P<x)).(V«Poo).(Poo)+P. 
+  (2  P  2) .  -f  Va  P  +  V«  P .  —  P .  beobachtet ;   während 


(1)  Ans  Jahrb.  Min.  1868,  802,  hier  ans  Bull.  g<ol.  186S,  XIX,  5ft0. 
—  (2)  Min.  Notisen  in  Abhaadl.  der  Senokenberg.  natorf.  Gesellfch. 
SQ  Frankfurt  a.  M.  IV,  Beparatabdmok  V,  24.  —  (8)  Jahrb.  Min.  1868, 
569.  —  (4)  Pogg.  Ann.  CXIX,  247. 


Silicate  mit  TitUMUn.  —  Wolframiate. 
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ftar  die  Sjryatalle  aus  dem  Dauphin^  noch  —  P  oo  und 
(2Poo)  hinzukommen.  Für  die  Berechniing  der  Axen- 
dimensionen  dienten  die  Fundamentalwinkel  cx>P  :  -f-  P 
=  14P23',  +  P  :  +  Pc»  =  143«44'  und  ooP  :  ooPoo  = 
131«68'. 

Ein  ausgezeichnetes;  von  B.  Müncke  im  Biesen- 
grunde  des  Aupathales;  am  südlichen  Abhänge  der  Schnee- 
kuppe des  Biesengebirges  entdecktes  Vorkommen  von 
Scheelitkrjstallen  beschreibt  Fe  rd.  Bömer  (1).  Die  oft 
dreiviertel  Zoll  grofsen  Erjstalle  sind  Pyramiden  P  mit 
untergeordnetem  2Pcx>;  an  denen  sehr  untergeordnet  auch 
noch  eine  Pyramide  dritter  Ordnung,  eine  symmetrisch 
achtseitige  Pyramide^  0  P  und  wahrscheinlich  Vs  P  zu  beob- 
achten   ist.    Die  Analyse  von  Himmelbach  ergab   für 

die  Zusammensetzung  dieses  Minerals  : 

WOa*)        CaO        Verluat        Sramne 

80,100         19,300        0,500  99,900. 

*)  nebst  Sparen  von  SiOa. 

y       E.  L.  Th.  Liebe  (2)  hat   Proben   von    einem ^    auf 

Gängen   im    krystallinischen    Schiefergebirge    der  Sierra 

Almagrera  in  Südspanien  ^   in  Begleitung  von  Quarz  vor- 

kommenden  Wolfram  mit  folgenden  Besultaten  analysirt : 

WO,      FeO      MnO      CaO     MgO     A1,0,     BnO,       X*)    Sammef) 
69,18     22,96      2,98       1,78      0,42        1,15       0,14      1,89        99,90. 

*)  beigemengte!  Eisenozydhydrat.  —  f)  mit  Sparen  von  UnterniobsSure  und 
Berrllerde  (7). 

Indem  Er  es  wahrscheinlich  zu  machen  sucht,  dafs 
dieser  Wolframvarietftt  die  Formel  4BO,3W08  zukom- 
me, hält  Er  sie,  wiewohl  keine  Erystallform  vorliegt  und 
die  übrigen  physikalischen  Eigenschaften  keine  wesent- 
lichen Unterschiede  vom  Wolfram  wahrnehmen  lassen,  für 
eine  gute  Species,  für  welche  Er  den  von  Breithaupt 
vorgeschlagenen  Namen  ^Ferberit^  (3)  annimmt. 


Wolf- 
ramiAte. 

BohMlU. 


WolAram. 
(Verberit.) 


(1)  Zeitschr.  d.  dentich.  geol.  Gesellfloli.  XV,  607;  Jahrb.  Min. 
1864,  284.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1868,  641.  —  (8)  Nach  Rudolph  Fär- 
ber in  Gera. 


g2ft  MiaenUogi«. 

y.-.d.t..  Q  CzudnowicÄ(l)feiidfllr  das  von  Fischer  und 
Nefsler  (2)  analysirte  und  als  Eum/nehü  bezeichnete 
▼anadinsäurehaltige  Mineral  von  Hofgrund  in  Baden  die 
nachstehende  Zusammensetzung  : 

PbO  ZnO         VO,        BIOs         PO5      Summe 

I.         56,47        16,7S        28,55        8,20        Spur        100 
II.        58,91         21,42         19,16        5,51  —  100. 

Er  betrachtet  dasselbe  mit  der  Formel  (PbO,  ZnO)s, 
VOs  als  drittel- Vanadins.  Blei-Zinkozjd,  in  welchem  beide 
Oxyde  etwa  zu  gleichen  Aequivalenten  enthalten  sind. 
Das  Mineral  bildet  einen  dünnen  Ueberzug  von  gelbrothen 
traubigen  Aggregaten  mit  einem  Anflug  von  Grüubleierz. 
Bruch  faserig  und  fettglänzend  \  Strich  und  Pulver  blafsgelb ; 
Härte  3,5;  spec.  Gew.  5,27  bis  5,53.  In  Salpetersäure 
leicht  mit  brauner  Farbe  löslich. 
"^vrJ'.du!*'  Mit  Rücksicht  auf  diese  Analysen  des  Eusynchits  und 

Seiner  Untersuchungen  über  die  Eigenschaften  des  Vana- 
dins hat  Czudnowicz  (3)  auch  G.  T  seh  er  mak's  (4)  An- 
gaben über  die  Zusammensetzung  des  rhombischen  Vana- 
dits,  welche  Dieser  f\lT  identisch  mit  der  des  Eusynchits 
hält,  näher  geprüft.  Czudnowicz  bemerkt,  dafs  das  von 
Tschermak  für  die  Analyse  benutzte  Verhalten  des 
Vanadits  gegen  zweifach  -  schwefeis.  Kali  (beim  Zusam- 
menschmelzen auf  Ein  Aequivalent  Bleioxyd  Ein  Aequiva- 
*  lent  Schwefelsäurehydrat  entweichen  zu  lassen)  keine  andere 
Bedeutung  habe,  als  die  :  dafs  das  vanadins.  Bleioxyd  von 
derselben  Sättigungsstufe  sei,  als  das  bei  der  Umsetzung 
entstehende  vanadins.  Kali.  Da  nun  nach  Seinen  Versuchen 
1  Atom  Vanadinsäure  die  Eigenthümlichkeit  besitze,  in 
ihren  bei  Schroelzhitze  gebildeten  Salzen  3  Atome  Basis 
zu  sättigen,  so  müsse  auch  der  rhombische  VancuiU 
als  drütel'^  vanadins,   Bltioxyd   angesehen  werden.     Dafs 


(1)  In  der  S.  221  angef.  Abbaudl. ;  im  Ausb.  Jahrb.  IfiB.  1864,  287; 
SiU.  Am.  J.  [2]  XXXVil,  270.  —  (2)  Jahresber.  f.  1856,  964.  ^ 
(8)  A.  a.  <J.  —  (4)  Vgl.  Jabresber.  f.  1861,  1021  und  f.  1863,  764. 
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Tschermak  einen  für  einfach  vanadins.  Bleioxjd  charac- 
terifltischen  Bleigehalt  fand,  hält  Czndnowicz  für  einen 
Seine  Behauptung  nicht  widerlegenden  Zufall,  denn  auch 
der  Ettsynchit  enthalte  eben  bo  viel,  aber  es  sei  aller- 
dings mit  grofaen  Schwierigkeiten  verbunden,  die  Yana- 
dinsänre  vom  Zinkoxjd  zu  trennen. 

Den  früher  (1)  angezeigten  vorläufigen  Mittheilungen  ''*«*»•*•• 
einiger   Besultate    aus    den  Untersuchungen  niobhaltiger  p*°^"^ 
Mineralien  hat  H«  Rose  (2)    die  ausführlichen  Angaben     '^^^' 
seiner  verbesserten  analytischen  Methoden  (3)  und*  die  nach 
diesen  in  seinem  Laboratorium  ausgeführten  Analysen  von 
Columbit,  Samarskit,  Fergusonit  und  Tyrit  folgen  lassen. 

1)  Columbit  (4).  A.  von  Bodenmais.  Die  Erystalle 
von  diesem  Fundorte  sind  gewöhnlich  matt,  mit  erdiger 
Oberfläche  und  ohne  scharfe  Gestalt;  mitunter  findet  man 
sie  jedoch  deutlich  ausgebildet,  von  Glasglanz  und  dann 
nicht  selten  in  Zwillingsverwachsungen.  Die  erstere  Varie- 
tät läfst  auf  den  Spaltungsflächen  oft  eine  abnehmbare 
Schicht  von  unreiner  Unterniobsäure  erkennen,  welche  bei 
der  Zersetzung  durch  die  Atmosphärilien  ausgeschieden 
wurde,  während  das  Eisen-  und  Manganoxydnl  fortgeführt, 
ersteres  auch  theilweise  in  Magneteisenstein  umgewandelt 
wurde  und  dem  Pulver  des  Minerals  eine  schwarze  Farbe 
ertheilte.  Derartige  Columbite  sind  es,  welche  sich  durch 
ihr  hohes  specifisches  Gewicht  auszeichnen.  Die  von  ^ 
Fink  euer  analysirte  Probe  eines  ziemlich  gut  erhalten 
gebliebenen  Krystalls  liefs  beim  Zerschlagen  auf  den 
Bruchflächen  einen  weifslichen  üeberzug  wahrnehmen  und 
hatte  das  spec.  Gew.  =  5,860.  Sie  wurde  als  feines,  ge- 
schlämmtes, kirschrothes  Pulver  mit  kohlens.  Natron  auf- 
geschlossen, —  B.  Columbit  von  Middletown  (Connecticut). 


(1)  Vgl.  Jahretber.  f.  1862,  758.  ~  (2)  Pogg.  Adb.  GXVUI,  SS9, 
406,  497 1  BvlL  soo.  ohim.  V,  491.  —  (8)  Besfiglioh  deren  auf  die  Ab- 
lumdlniigen  Terwiesen  werden  mnft.  —  (4)  Oolnmbit  ist  durch  heUke 
Sobwefelaänie  onTollkommen,  Tantalit  gar  nicht  durch  sie  zersetsbar. 
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Bra'^Mt,  ^'®  unterBUchte  Probe  war  auf  den  Spaltungsflitchen  iri- 
"'t;^?'**  Birend,  ihr  Pulver  chocoladenbrann  und  das  spec.  Gew. 
(nachdem  ein  sehr  dünner  rötblichbrauner  Ueberzug  der 
Spaltungsflächen  abgenommen  worden  war)  in  Stücken 
=  5;583,  gepulvert  =  5,593.  Sie  wurde  von  Chan  dl  er 
analjsirt  a)  mit  kohlens.  Natron,  b)  mit  zweifach-schwefel- 
saurem Kali  aufgeschlossen,  c)  das  Mittel.  —  C.  Columbit, 
ebenfalls  von  Amerika,  aber  im  zersetzten  Zustande;  das 
spec.  Gew.  war  in  Stücken  =  6,028,  gepulvert  =  6,048. 
Das  Pulver  von  schwarzer  Farbe;  von  Oesten  analjsirt 
—  D.  Columbit  aus  dem  Kryolith  von  Grönland,  sehr 
rein;  die  Erjstalle  sind  von  guter  Ausbildung;  Proben 
davon  gaben  ein  hell  kirschrothes  Pulver  und  zeigten  in 
Stücken  das  spec.  Gew.  =  5,374,  gepulvert  =  5,376.  Sie 
wurden  bei  0  e  s  t  e  n  's  Analyse  mit  zweifach-schwefelsaurem 
Kali  aufgeschlossen.  —  E.  Mit  etwas  modificirten  analy- 
tischen Methoden  zur  schärferen  Bestimmung  der  ünter- 
niobsäure  von  Oesten  wiederholte  Analyse  derselben 
Columbitvarietät.  —  F.  Dieselbe  Varietät,  vom  spec.  Gew. 
=  5,4,  nach  abweichenden  Methoden  von  Finken  er  ana- 
lysirt.  —  G.  Mit  Samarskit  verwachsen  gewesener  Colum- 
bit vom  Ural,  von  frischerem  Aussehen  als  die  Krystalle 
von  Bodenmais  und  von  Nordamerika.  Pulver  schwärz- 
lich-grau mit  geringem  Stich  ins  Braune;  spec.  Gew. 
=  5,447.  Bei  Oesten 's  Analyse  mit  zweifach -schwefeis. 
Kali  aufgeschlossen. 

Nb,Os  U,Os   WOs    8nOa    FeO    MnO     CnO   CaO    Summe 
▲.        80,80        —      0,48     0,16     15,66     2,84      0,45     0,80     100,09 


(a.   75,66 

— 

— 

0,72 

18,09 

8,22 

— 

0,46 

98,15 

B.Jb.   76,79 

— 

— 

0,47 

18,37 

3,06 

— 

0,50 

99,19 

je.   76,78 

— 

— 

0,60 

18,28 

8,14 

— 

0,48 

99,17 

C.        79,80 

— 

— 

0,56 

15,00 

4,50 

— 

— 

99,86 

D.        76,04 

— 

— 

0,89 

16,91 

4,84 

Spar 

0,54 

98,22 

B.        77,80 

— 

— 

0,17 

16,52 

4,95 

Spur 

0,89 

99,83 

P.         77,76 

— 

0,06 

0,04 

17,09 

4,65 

0,04 

0,81 

99,94 

G.        76,66 

0,67 

— 

0,42 

14,29 

7,62» 

)    - 

0,64 

100,00. 

*)  Aas  d«r  DIfferani. 

NioUta. 
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AuB  diesen  Analysen  berechnet  Böse  fAr  das  nicht  b^^Iü^' 
alterirte  Mineral  die  Formel  (FeO ,  MnO)  JJbaOa ,  und  ""^irr**' 
schliefst  aus  der  Isomorphie  des  Columbits  mit  Wolfram; 
wie  aus  den  isomorphen  wolfram-  und  moljbdäns.  Bleiver- 
bindungen, dafs  die  Ansicht  über  die  Molecularconstitution, 
nach  welcher  die  Wolfram-  und  Molybdänsäure  aus  zwei 
Atomen  Metall  und  drei  Atomen  Sauerstoff  bestehe  (dafs 
also  das  Atomgewicht  der  Metalle  beider  halbirt  werden 
müsse),  die  wahrscheinlichere  sei. 

Gegen  die  Meinung,  dafs  etwa  die  Unterniobsäure  als 
NbOs  aufzufassen  sei,  spricht  nach  Ihm,  dafs  alsdann  die 
Niobsäure,  Tantal-  und  Zinnsäure  mit  vier  Atomen  Sauer- 
stoff eingeführt  werden  müfsten.  Uebrigens  verkennt 
Böse  nicht,  dafs  Seiner  Ansicht  die  Thatsache  entgegen- 
stehe, dafs  nach  Begnault's  Versuchen  die  Atom  wärme 
(das  Product  des  Atomgewichts  in  die  specifische  Wärme) 
für  Molybdän-  und  Wolframmetall  nicht  allein  unter  sich, 
sondern  auch  mit  der  der  meisten  anderen  Metalle  gleich  sei. 

2)  San^rskit  vom  Umengebirge  bei  Miask  ist  nach 
genaueren  Methoden  des  Aufschliefsens  und  des  Analy- 
sirens  von  Finkener  (A)  und  von  Stephans  (B)  (1) 
in  H.  Bose's  Laboratorium  untersucht  worden,  wobei 
besondere  Sorgfalt  auf  die  Trennung  der  Zirkonsäure 
vom  Uranoxyd  verwendet  wurde. 


B. 


HO 
0,45 

0,40 


NbaOalWOs 
47,47 1 1,86 

60^ 


Ua03 
11,60 

11,08 


ZrOajSnOa 
4,35  0,05 

4,25!  0,68 


ThO 
6,05 

5,55 


YO 
12,61 


CeO 
8,31 


15,90 


FeO  jMnO 
11,08|0,96 

10,5511,61 


CaO 
0,25 


MgO 
0,14 


-    0,04 


CaO 
0,78 


0,64 


Samme 
100,41 

100,82 


Demgemäfs  und  nach  Entdeckung  der  Ttorerde  und 
Zirkonsäure  im  Samarskit,  glaubt  Böse,  dafs  das  Sauer- 
stoffverhältnifs  der  Basen  zu  den  Säuren  in  diesem  Mine- 
rale nicht  wie  bei  Columbit  =1:3  sein  könne,  da  Zirkon- 
säure nicht  als  isomorpher  Vertreter  der  Unterniobsäure 
aufzufassen  sei. 


(1)  Vgl.  auch  Jahresber.  f.  1862,  754  Anmerk. 
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to^kit,  3)  Pergnsonit  von  Grönland;   von  frischem  Ansseben 

'•^""''  und  dem  epec.  Gew.  =  5,612,  ergab  bei  Web  er 's  Ana- 
lyse : 

Nb,Ot      UjOg      ZrO,      SnO,     FeO       Ce        TO      Summa 
48,84       0»85        6,98       0,86      1,88      8,06     88,61      99,46. 

Nach  Bose's  Meinung  sind  in  ihm  die  niob-  ond 
zirkons.  Verbindungen  als  basische  und  zwar  in  keinem 
einfachen  Verhältnisse  vorhabden.  Er  findet ,  daTs  gegen 
zehn  Atome  des  2B0,  NbsOs,  drei  2R0,  ZrOs  in  dem 
Mineral  enthalten  sind. 

4)  Den  Tyrit  hält  Böse  fllr  eine  basische  Doppelver- 
bindung von  basisch-unterniobs.  Yttererde  mit  basisch- 
untemiobs.  Kali  (1). 

Ein  von  W.  G.  Lettsom  dem  britischen  Museum 
zugesandter,  bei  Monte  Video  im  Granit  eingewachsen 
gefundener  Columbitkrjstall  zeigte^  wie  N.  St.  Maske- 
*  lyne  (2)  mittheilt,  die  Combination  (3)  ooPoo.ooPoo. 
0P.P.2P2.ooP.oof 3  mit  der  für  ihn  neuen  Form 
oo  fbj  mit  Winkeln  von  oo  f  c»  :  oo  f  5  =  .153«4(y  und 
oof  3:c»]^5  =  166^42'. 

T*rit.'  ^*®  ^^°  Forbes  und  Dahll  (4)  unter  dem  Namen 

Bragit  angeführte  Mineral  von  graubrauner  Farbe,  metal- 
lischem Glanz,  im  Bruche  uneben,  kleinsplitterig,  von  der 
Härte  =  4,5  und  dem  spec.  Gew.  =  5,40  wurde  von 
J.  A.  Micha  eis  on  (5)  mit  folgenden  Besultaten  ana- 
lysirt  : 

Nb,0,  ZrO,  TO     X»)  UO   FeO   MnO   CaO   MgO  PbO   HO   Summe 
48,10    1,45  82,71  7,48   4,95  1,87     0,11    1,82    0,89    0,09    1,08    99,46 
*)  Oxyde  des  Cers. 


(1)  Bezflglich  der  Identität  Ton  Tyrit  und  Feigosonit  vgl  Jahn»- 
her.  f.  1856,  963.  —  (2)  Phil.  Mag.  [2]  XXV,  41;  Jahrb.  Min.  1868, 
694.  —  (8)  In  der  Ton  Schrauf  (vgl.  Jahresher.  f.  1861,  1018)  ange- 
nommenen Stellung.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  962,  Anmerk.  8.  — 
(5)  Ans  Oefvers.  af  k.  Yet  Acad.  Förhandl.  1862,  606  ff.  in  J.  pr. 
Chem.  XC,  108 ;  Jahrb.  Min.  1864,  286. 


8  a  1  f  A  t  e. 
Thaiiftrdit. 
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entsprechend   der  Formel  :  3  RO,  Nb208  und  wahrschein- 
lich identisch  mit  Tjrit  und  Fergusonit. 

Eine  von  J.  J.  Ch7denius(l)   ausgeführte  Analyse  ^r^^^^'- 
des  Pyrochlors  von  Brevig  ergab  : 

^}o,    SnO,    ThO    CeO    ^^jo     CaO      NaO     HO        Fl        Summe 
61,07      0,57      4,62      5,00      2,82      16,02      4,60      1,17    nnbest.    95,87 

Der  nicht  bestimmte,  von  Chjdenius  als  Fluor- 
natrium (zu  6;23  pC.  NaFl)  berechnete  Fluorgehalt  des 
Pyröchlors  entwickelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Schwefel- 
säure als  Fluorwasserstoff. 

F.  A.  Römer  (2)  beschreibt  einen  grofsen,  schwach 
glasglänzenden,  hellbraunen  und  kantendurchscheinenden 
ThenardÜkrystaU ,  welcher  von  Buk  in  der  Bolivischen 
Salpeterwüste  lose  gefunden  wurde.  Die  Pyramide  zeigte 
Kantenwinkel  von  122<>20';  74^  und  136<^,  Spaltbarkeit  nach 
P;  die  Härte  2,5  bis  3.  Nach  S  t  r  e  n  g  's  Untersuchungen 
bestand  dieser  Krjstall  vom  spec.  Gew.  s=  2,55  aus  : 

UnlSal.  r5thL-braimer 
NaO        KO        SOs        Cl  Rfickstand         HO        Bnmma 

41,52       0,46      64,81      0,01  8,89  0,60       100,29. 

E.  £.  Schmid    (3)    bespricht   das   Vorkommen   des   c»!«^»- 
Cölestins  in  drei  Etagen   der  Thüringer  Trias  : 

1)  Der  in  den  unteren  Schichten  des  unteren  Muschel- 
kalkes bei  Jena  eingelagerte  Cölestin  zeigt  in  Drusen- 
räumen Erystalle der Gombination P.f^3.J?oo.P(x>.cx)P2  . 
ooPoOy  deren  Habitus  theils  durch  Vorwalten  von  Poo 
und  ooPoo  kurz  säulenförmig,  theils  durch  P3  spitz  pyra- 
midal bis  nadeiförmig  ist.  Die  blafs-  bis  berliner-  und 
indigblaue  Farbe  der  faserigen  Varietät  steht  in  Beziehung 
zu  ihrer  Hauptspaltungsrichtung,  welche  gegen  die  Rich- 
tung  der  Fasern   unter   den  verschiedensten  Winkeln  ge- 


(1)  In  der  S.  194  aogef.  Abbandl.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1863,  666.  — 
(3)  Pogg.  ADD.  CXX,  687;  Jahrb.  Mio.  1864,  242;  Chem.  Centr. 
1364,  168. 
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csiMtiii.  neigt  sein*  kaon  ,  und  gleichzeitig  cum  Bitomengehalt  des 
Minerals,  welcher  im  Folgenden  dem  GlühverluBt  propor- 
tional angenommen  worden  ist.    So  seigten 

pO. 
dmikelbUae  Vaiidtäteii  86®  Neigang  der  Bpaltang  gegen  die  Fasening.  GlfihTerL  0,47 

himmelbUae         »67»„,,  m        n  n  n        0,4« 

bUr^blaue  „        46»      ,  „  ,  »       »  »  »0,30 

Alle  gefärbten  Erjstalle^  namentlich  die  dunkeln,  zeigten 
unter  Haidinger'scher  Loupe  einen  ausgezeichneten  Tri- 
chroismus. 

2)  Der  Cölestin  im  Schaumkalke,  dem  obersten  G-liede 
des  unteren  Muschelkalks  am  oberen  Mühlthale  bei  Jena, 
kleidet  Drusenräume  (welche  resorbirten  Muschelschalen 
entsprechen)  aus  und  ist  von  der  Combination  ool^oo, 
oof  2,  f  oo,  Pop. 

3)  Der  Cölestin  der  Lettenkohle  im  Salzschacht  auf 
dem  Johannisfelde  bei  Erfurt  findet  sich  in  noch  mit  Soole 
erfüllten  Höhlungen  eines  cavemösen  Dolomits  in  Beglei- 
tung von  Braunspathrhomboedern.  Die  Erystalle  sind 
gewöhnlich  roth,  selten  farblos  und  Combinationen  von 
I^oo,  ao1^2,  oo^oo,  ooPoo  und  einem  oo!l^m.  Die  Analyse 
ergab  : 

80,        8rO        OaO        BaO        Fe,0,        Summe 
bZ^9      48,68        1,26        0,51  0,28  99,12. 

BMTitrioi.  In  jer  an  Bleivitriol  vom  Monte  Poni  auf  Sardinien 

beobachteten  Combination  cx>£^2.Poo.oo£^oo.0P.4t^2. 
2f2.ß2.V2P.P.V2l'oo.I*oo.V2l*3  (in  Mohs',  Hai- 
dinger's  und  Naumann's  Axenstellung)  oder  VsPoo. 
ooP.OP.oof^oo.  V«P2.V2P.  f2.2f2.P.2foo.?oo. 
^19^2  [in  der  Axenstellung  von  v.  Lang  (1)]  erkannte 
Hesseaberg  (2)  die  Formen  41^2  und  Vs^oo  für  dieses 


(1)  Wien.  Acad.  Her.  XXX VI,  241  ff.  -  (2)  Min.  Noüsen  in  Ab- 
handl.  der  Senckenberg.  natarforsch.  GeadUsoh.  an  Frankfurt  a.  M.  IV, 
Separatabdruck  V,  81. 
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Miiieral  ab  aen.  V^fco  :  oof'ao  =  llloiiaS'';  Vs^oo: 
aP  =  158ö48'42";  4l*2:0P  =  l(ö<69'47";  4^2  :  c»t2 
=  166<yi3". 

Howe'8  (1)  Äoaljse  des  MagneBia-Alaunes  (Pickerin-   m.«»«!. 
gits)  von  Iqnique  in  Peru,   wo   er  in  Form  feiner  geiden- <"''*•'*"«** ^ 
glänzender  Nadeln    oder  faseriger   Büschel    im   Schiefer 
vorkommt,  ergab  : 

AltO,        MaO         SO»         HO         Summe 
11  4  S6  46  97 

mit   Spuren   von   Kalk,   Kupfer,   Kobalt  und  unlöslicher 

Substanz,  entsprechend  der  Formel 

MgO,80a  +  AltOatSSO,  +  22  HO  (2). 

Ein  graulich-weifser ;  an  der  Luft  bläulich-grün  und  ^i"««- 
endlich  rostfarben  werdender  Alunit  vom  Pic  de  Sancy 
(Mont  Dore;  Puj-de-Ddme),  welcher  von  kleinen,  mit 
Schwefelkohlenstoff  aus  dem  gepulverten  Mineral  auszieh- 
baren Massen  von  Schwefel,  stellenweise  auch  von  Schwe- 
felkies, durchsprengt  ist,  muscheligen  Bruch  und  das  spec. 
Gew.  =  2,481  hat,  ergab  bei  der  Analyse  von  J.  Gau- 
tier-Lacroze  (3)  folgende  Resultate  : 

HO       8       KO       SO,      FetO,     AljO,        X»)      Y»*)    Summe 
10      7,38     6,69     25,55       1,98      23,53      24,66       1,81  100. 

•)  Ki«sftli««r  BfleksUnd.  —  ••)  Vtrlust. 

Hessenberg  (4)  beschreibt   eine  Combination   von<'«<'i>o"«t*- 
+  B?.  +4R  .  -f  B.+EV«.  -  Viß^-^V7R^-V2R^  """'**'" 
die  Er  an  Kalkspathkrjstallen    von  Matlock  beobachtete, 
und   in  welcher  die  Existenz   der   Form   -{-  "R^f*  (5)  con- 


(1)  Chem.  News  VII,  233 ;  Cbem.  Soc.  J.  [2]  I,  200 ;  Chenu  Centr. 
1868,  941;  Ball.  000.  ditm.  VI,  29;  J.  pr.  Chem.  XCI,  63;  Jahrb.  Min. 
1864,  477.  —  (2)  Tgl.  anoh  Bammelsberg,  Mineralchemie,  287.  — 
(8)  Compt  rend.  LVII,  862;  Chem.  Centr.  1864,  808;  J.  pr.  Chem. 
XCI,  501.  ^  (4)  Min.  Notisen  inAbhandl.  der  Senckenberg.  naturforsch. 
Geselkoh.  in  Frankfurt  a.  M.  IV,  Separatabdnick  Y,  9.  -*  (5)  Zippe 
erwabnt  (Wien.  Acad.  Ber.  in,  188  n.  185 ;  Tgl.  anch  Jahresber.  f.  1851, 
817,  Tabelle  dasa,  BoalenoSder Nr.  16)  diese  Form  (nach  Heasenberg 
a«s  Ycnehen  mit  dem  Minusselcben)  als  rauh  und  nicht  gans  raTer- 
Iftaiig. 

JahrMtarieht  f.  Cham.  ■.  a.  w.  (Ir  IM«.  53 
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*^i«*»»-  statirt  wird,  die  SkalenoMtr  +  Vt**  md  —  ^/jB**  Ar 
dies««  Mineral  jedoch  neu  sind.  Für  -4^  ^/tR^  ist  d!e 
kürzere,  schärfere  Polkante  z  =  112058'Ö4'',  die  l&ngere, 
stumpfere  j  =  136<'48'34^  die  Mittelka&te  t  =  ld8Pb3n 
und  flir  -  V^ß^^  x  =  116«21'21'',  y  =  128^57'',  $,  = 
152«53'12". 

An   Ealkspathkrjstallen    von   Andreasb^rg   am   Hara 

bestimmte  Derselbe  (1)   die  Combinatien  :  -^^/gB-ooB. 

—  V2R.0R.4-R.  +  BV3.  +  RVs.  +  B-/3.4.V8B''».-h4B. 

Das  neue   Skalenoeder  -{-  B,^    hat  längere  Folkanten   x 

I  =  109<>33'29",  kürzere  y  =  133^1'2"  und  Mittelkanten  z 

=  152<^29'50". 

In  den  Zersetzungsproducten  eines  ge^en  Gneus  ab- 
grenzenden Basaltstockes  bei  Auerbach  an  der  Ber^strafse, 
fand  O.  Tschermak  (2)  kugelige,  innen  hohle  Kalk- 
concretioneu;  die,  von  gelblich weifser  Farbe  und  durch- 
scheinend, an  der  Luft  unter  Wasserverlust  trübe  werden 
und  krystalHnische  Structur  erkennen  lassen.  W.  Jettel 
fand  in  der  lufttrockenen  Substanz  : 

CaOyCO,    MgOyCO,     FeO,COy     AJ^O,      HO        X*)        Summe 

86,4  8,6  1,6  1,5         1,7        6,9  100,7. 

*)  In  Salislare  nnlOsUoher  Xfiokstaad. 

Der  in  Salzsäure  unlösliche  Rückstand  X  ergab  : 

SiO,*)    SiOs      A]«Os      FeO      CaO      MgO      HO      ßnauM 

28  41  7  6  2  9  8  100. 

*)  Darch   Kochen   mit  kohlens.    Katron   aus    der  Subatan«    ala   opalitfti^ 
SUeeelaluro  anssiehbar. 

I  siBkipiitii.  Schönichen(3)  analy sirle  Zit»kspath  von  den  Gruben 

I  N.  S.  de  las  Nieves  und  S.  Bernav^  von  der  cantabrischen 

I  Küste  in  Spanien  mit  folgenden  Resultaten  : 

ZnO  Al^Og        Fe,0,  CO,        HO  Siimtne 

I  67,00  4,80  28,$(0  100 

64,64  0,70  84,66  100 

66,34  2,26  8^0  100. 

(1)  Min.  Notisen  in  AbbaDdL  der  8«ilcfcBii1)MPg.  naIarlDiSQli.  Oesalliob» 
SU  Frankfurt  m.  M.  IV,  Separatebdniok  V,  10«  -^  (&)  Wisn.  Aomi.  BM. 
XL VII  (1.  Abth.),  288 ;  Jabrb.  Min.  1864,  94.  ^  (8)  Aai  bof-  n.  Ultitn». 
Zeit  1863,  164;  Jabrb.  Min.  1868,  724. 
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Unter  dem  Guano  der  Cbinoa-Inaeln  liegt  eine  mehrere 
Zoll  dicke,  weifse,  nach  Ammoniak  riechende  Salzmasse; 
welche  nach  der  Analyse  Ton  T.  L.  Phipson  (1)  haupt- 
sSchlich  ans  zweifach-kohlena.  Ammoniak,  NH4O;  2C08; 
HO;  besteht  Er  fand  darin,  neben  Sparen  von  Magnesia, 
Chlor  und  Schwefelsäure  : 

NH4O      CO^       HO       CaO     POs    Harns.  Alkali    Summe 
29,76     61,M     11,00     $,0S     0,40  1,09  100,00. 

V.  von  Lang  (2)  hjat  in  Folge  einer  Mittheilung  von  '-•»«»»"**• 
Descloizeauz,  daCi  der  Lanthanit  optisch  sweiazig  sei 
und  die  optische  MitteUinie  normal  zur  Hauptspaltüngs- 
fläche  atehe,  Krystalle  dieses  Minerals,  welcbe  frtQier  für 
quadratisch  angesehen  worden^  nachgemessen.  Er  erkannte 
die  Lanthanitkrystalle  von  Bethlehem,  Pennsylvanien ,  als 
rhombische  Combinationen  von  ooP.FooPqo,  OP,  mit 
Neigungen  von  00  P  :  00  F  c»  =  136«23',  00  P  :  cx>  P 
=  92^46',  cx>  P  :  P  =  142^36',  P :  P  in  der  Basis  =  105<>12', 
in  der  makrodiagonalen  Polkante  =  109^46^,  in  der  brachy- 
diagonalen  =  113^32^  Das  Verhältnifs  der  Makrodia- 
gonale zur  Brachydiagonale  zur  Hauptaxe  findet  sich 
daraus  =1  1  :  0,9528  :  0,9468. 

V.  von  Lang  (3)  hat  Malacbitkrystalle  von  ver- 
schiedenen Fundorten,  wie  sie  im  britischen  Museum  vor- 
banden  sind,  krystallographisch  und  optisch  genauer  unter 
sucht  Im  Allgemeinen  beobachtete  Er  daran  die  früher 
bekannten  Flächen  :  00  P  .  00  P  00 .  (00  P  00)  •  P  cx>  und  die 
neuen  :  —  VsPc»,  —  VsPoO;  —  VaPc»,  -  V« P.  -  (V«P2) 
und  —  (Vi  P  3),  bezogen  auf  ein  Axenkreuz,  in  welchem 
a  (Klinodiagonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)  ="  0,8173  :  1  : 
0,4231,  der  schiefe  Axenwinkel  a  :  c  =»=:  SS'^SO'  und  die 
Hauptspaltungsfläche  Poo  ist.  Gewöhnlich  erscheinen  die 
Krystalle    in   hemitropischen  Zwillingen  nach  00 Poo  und 


(1)  Chem.  Boc.  J.  [2]  I,  74 ;  Cüiem.  Centr.  1868,  895  ,*  J.  pr.  Chem. 
XCI,  IM.  —  {t)  Phil.  Mag.  [4]  XXV,  48 ;  Jatrb.  Min.  1868,  692.  — 
(8)  PhU.  Mag.  [4]  XXV,  48^ 
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in  der  Richtung  der  Hanptaxe  verlängert;  so  an  Exem- 
plaren von  Wallaroo  und  Barra  Barra  in  Süd -Australien, 
aus  dem  Siegenschen  und  von  Joacbimsthal.  Ein  anderer 
KrjstallisationshabituS;  welcher  namentlich  auf  den  austra- 
lischen Malacbitlagerstätten  beobachtet  wird,  ist  durch  eine 
starke  Verkürzung  in  der  Richtung  der  Hauptaxe  bedingt» 
wobei  zwei  Zwillinge  sich  nicht  selten ,  wie  auch  bei  den 
vorigen,  in  der  Richtung  dieser  Axe  durchdringen. 

*unV*  Ueber  das  Vorkommen  von  Natronsalpeter  und  Boro- 

witrate.  natrocalcit   in  der  Provinz  Tarapaci   im    südlichen   Peru 

Boronatro-  ^ 

«»ci*.  hat  H.  Reck  (1)  ausgedehnte  Nachrichten  gegeben.  — 
Ueber  die  Bildung  des  Hajesins  (Boronatrocalcits)  in 
dem  nördlichen  Theile  der  Atacamawüste  und  der  Provinz 
Tarapac&  in  Peru  hat  D.  Forbes  (2)  Seine  Ansichten 
ausgesprochen. 

flmiObeiTit.  K.  F.  P  6 1 0  r  8  (3)  macht  die  Mittheiluog;  dafs  das  voo 

Ihm  Szajbeljit  (4)  genannte/ im  feinkörnigen  Kalkstein  der 
Erzlagerstätten  von  R^zb&nja  vorkömmende  Mineral  von 
A.  Stromeyer  anaijsirt  worden  sei.  Der  Kalkstein,  in 
welchem  das  Mineral  eingesprengt  liegt,  wurde  mit 
schwacher  Salpetersäure  in  der  Kälte  behandelt,  wobei 
aufser  16,6  pC.  krjstalliuischen  Rückstandes  noch  14,8  pC. 
linsengroiser  rundlicher  Körner,  die  in  durchfallendem  Lichte 
gelblichen  Farbenton  zeigten,  erhalten  wurden.  Das  spec. 
Gew.  der  Nadeln  war  =  2,7,  das  der  Körner  =  3,0.  Es 
enthielten  A.  die  Nadeln,  B.  die  Körner  : 

BO,         MgO     Fe,Os     HO       Cl     Qua»  Kohle  a.M&0  BoioiiM 

A.  86,66*)    52,49       1,66      6,99     0,49     0^0  Spnr  98»49 

B.  84,60         49,44       8,20     12,87     0,20  '    —  —  99,81. 

*)  Als  BorflnorkaUnm  beeUmmt. 


(1)  Berg-  n.  hüttenm.  Zeit  1868,  149,  188,  207,  825.  —  (2)  RiiL 
Mag.  [4]  XXV,  118.  —  (8)  Wien.  Acad.  Ber.  XLTIl  (1.  Abth.),  847 ;  Jabrb. 
Min.  1863,  838;  Bill.  Am.  J.  [2]  XXXYII,  271;  Ana.  Ch.  Pbarm. 
CXXVI,  815;  J.  pr.  Chem.  XC,  188;  Cbem,Centr.  1864,  14;  Bali  soe. 
chim.  V,  610.  -  (4)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1861,  1029.   . 
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DenDgeaaftfB  entipricht,  wenn  man  Eisenoxyä,  Cblor, 
Quarz  y  Kohle  und  Manganoxydul  als  unwesentliche  Bei- 
mengungen  ansieht,  die  Zusammensetzung  der  Nadeln  der 
Formel  :  5  MgO,  2  BOs  4"  Vs  <^- »  und  die  der  Körner  : 
ö  MgO,  2  BOs  +  %  aq. 

Den  nadeiförmigen  Theil  des  Szajbeljits  hat  auch 
EL  ▼.  Sommaruga(l)  in  Bunsen's  Laboratorium  unter- 
sucht und  übereinstimmend  mit  Stromeyer's  Analyse 
folgende  Zusammensetzung  gefanden  : 

BOa*)    MgO    2  Fe,0,  +  3  HO    SiOj     Cl       HO    MnO,  Kohle    Somme 

87,88     68,25  1,78  0,81     0^1     6,77         Spar  100,00. 

*)  Als  entweiehendes  BFls  bMtimmt. 

G.  Tschermak  (2)  hat  an  zersetzten  Triphylinkry-^*»**»***«- 
stallen  von  Rabenstein  bei  Zwiesel  in  Bayern  Messungen 
mit  dem  Anlegegoniometer  ausgeführt.  Auch  Er  hält  die 
Krystallform  desselben  für  rhombisch  und  bestimmte  daran 
diej'lächen  :  0  P,  00 1*  00,  cx>;P,  00 1*  2,  Vi  P  00,  P  00,  2 1 00, 
^fFcOfSPoo,  Aus  den  Messungen  berechnet  Er  das 
Verhältnifs  der  Axen  (c  die  Hauptaxe)  a  :  b  :  c  =:  1  : 
2,300  :  1,211  und  giebt  die  Neigungen  von  00  P  :  00  P 
=  133^  cx>too:oot2  =  131%  oot>c»:3f^oo  =  149^6', 
OP  :  2f  00  =  133«32',  OP  :  Poo  =  129«33'. 

Die  drei  Spaltungsrichtungen  des  Heterosits  fand 
Tschermak  nahe  mit  denen  des  Triphylins  übereinstim- 
mend; und  hält  mit  J.  N.  Fuchs  jenes  Mineral  fUr  ein 
Zersetzungsproduct  von  diesem.  Das  spec.  Gewicht  des 
Triphylins  fand  Er  an  sorgfältig  gereinigten  Stücken 
zwischen  3,5  und  3,6,  fUr  blaue  Stücke  =  3,47. 

Untersuch ungenD es cloizeanx's  (3)  am  Amblygonit  Ambiyvonit. 
von  Penig  in  Sachsen  und  namentlich  an  dem  von  Hebron 
(Maine)  (4)  machen  es  wahrscheinlich,  dafs  er  dem  triklino- 
metrischen  Systeme  angehört.    Der  Amblygonit  zeigt  drei 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XLVHI  (2.  Abth.),  54&  —  (3)  Wien.  Aead.  Ber. 
XLVn  (1.  Abth.),  S82;  J«brb.  Min.  1868,  828.  —  (8)  Comp t  rend.  L VII, 
867;  Instit.  1868,  251.  -'  (4)  Vgl.  Jabresber.  f.  1862,  764. 
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deutliche  und  ungleicliwerthige  Spaltongarichtviigeii,  welche 
sieh  unter  Winkeln  ron  etwA  lSb\  lG5f^  und  88^30' 
Bcbneiden.  Die  optischen  Azen  schUefBea  einen  groben 
Neigungswinkel  mit  einander  ein;  die  Ebene  dieser  Axen 
steht  normal  auf  der  Spaltungsrichtung  mittlerer  Vollkom- 
menheit, welche  durch  Qlasglanz  der  FIftchen  ausgeseicb* 
net  ist,  während  die  optische  Mittellinie  des  »piteen  Win* 
kels  parallel  der  Intersection  dieser  letsteren  Fl&che  mit 
der  perlmutterglänzenden  Spaltungsfläche  ist  Der  Amblj- 
gonit  ist  optiscfa*negatiy. 

Allen  fand  bei  Hebron  einen  sollg^ofsen  Amblygonit- 
krystall,  an  welchem  Brush  (1)  den  triklinometriachen 
Charakter  der  Gestalt  erkannt  haben  will 

Die  mit  Ambljgonit  u.  s.  w.  vorkommenden  kleinen 
haarbraunen  Krj8talle(2)  von  Hebron  (Maine)  hat  Gr.  J. 
Brush  (3)  als  Childrenit  bestimmt.  J.  P.  Cooke(4)  er- 
kannte die  Identität  der  Krystallformen  dieses  Vorkomm- 
nisses mit  dem  von  Tavistock  in  Devonshire.  Jene  unter- 
scheiden sich  von  diesen  wesentlich  nur  durch  das  Auf- 
treten von  0  P  und  dadurch ,  dafs  sie  in  der  Richtung  der 
Brachydiagonalen  prismatisch  ausgebildet  sind.  Die  Com- 
bination  ist  :  OP  .  P.  2  Pcx).ootoo. 

Apaiu.  Ueber  das  Vorkommen  von  Apatitkrystallen  auf  den 

Gängen  von  Przibram  in  Böhmen^  welche  von  der  Com- 
bination  OP  .  (»P  .  VäP  •  ooP2  .  P  und  von  der  Zusam- 
mensetzung 3  (CaO;  POö)  +  CaFl  sein  sollen,  hat  R.  W. 
Helmhacker  (5)  Mittheilungen  gemacht. 

ortindMa-  Diostcrwog  (6)   hat  A.  eine  grüne,    B«  eine  rothe 

Varietät  des   Grüneisensteins  und   C.  das  daraus  hervor- 
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(1)  Compt.  rend.  LVn,  860,  Anmork.  1.  —  (2)  VgL  Jahrasber. 
f.  lS62,76i.  —  (8)  Sm.  Am.  J.  [2]  XXXVI,  257 ;  Jahrb.  Min.  1864,  78; 
Oben.  Cenir.  1864,  266;  J.  pr.  Cbem.  XCa,  868.  —  (4)  Sitt.  Am.  J. 
[2]  XXXYI,  268.  —  (6)  Loto«  Xni ,  40.  -*  (6)  Bexg-  a.  hflUanm.  Zsit 
1868,  267 ;   Jahrb.  Min.  1864,  76. 


geheniie  g^lbe  lleraettaiigBpmdact  tem  Halkrtznge  bei 
Siegen  mit  folgenden  Ergebüibten  analygirt  : 

PO«         F^ftO,       FeO      Ua^Ot       HO         fiamme 

A.  37,71        6S,0fi        0,25  —         10,90        100,88 

B.  25,20        59,14  —  2,88         13,98         100,65 

C.  6,25        80,08  —  —  14,06        100,84. 

Er  berechnet  ftir  die  grüne  Varietät  die  Formel  :  2FeaOs, 
PO5  +  3 HO,  fUr  die  rothe,  nachdem  der  Mangangehalt 
als  Pyrolusit  in  Abzug  gebracht,  die  Formel  2Fe208,  PO5 
-|-  4;5  HO;  betrachtet  das  gelbe  Zersetznngsproduct  als 
2Fe,03,  PO5  4-  OCFejOs;  2H0)  und  glaubt,  dafs  das 
von  Schnabel  (1)  untersuchte  Mineral  desselben  Fund- 
ortes ein  anderes  sei. 

Auf  dem  Gute  San  Lorenzo  de  la  Ligua ,  Provinz  ^X^*^J^* 
Aconcagua,  Chili,  finden  sich  in  einem  zersetzten  Feldspath- 
gestein  Gänge,  welche  mit  einem  blafs  türkisblauen  Minerale 
aiugefbllt  sind.  Dieses  ist  mit  dem  Nagel  ritzbar  ^  giebt 
beim  Erhitzen  Wasser  aus  Und  wird  gelblich-grau.  Do- 
m  e  7  k  o  's  (2)  Analyse  davon  gab  folgende  Zusammen- 
setzung : 

CqO        FdO        Al,Oa        PO5        810,        HO        Somme 
6,8  8,8  46,8         17,7  7,6         18,8        100,0. 

Ein  als  ^Westindiaohes  Phosphat^  im  Handel  vorkom- 
mendes Zersetzungsproduct  des  Guanos,  von  weifser  Farbe, 
enthält  (neben  Xanthin)  nach  Phipson  (3)  : 

Org.  Sahst 
Wasser    mit  0,46  pC.N    SGaOiPO«  OaO,COt   CaO,BOt   Sand  Summe 

1,0  16,5  85,5  84,0  1,0  12,0      100,0. 

Apfelgrüne ,    brachjdiagonal    vollkommen    spaltbare  Ar««aiata. 
Stücke  einer  auf  Braunspath-,  Speiskobalt-,  Bothnickelkies- 
u.  s.  w.  führenden  Gängen  der  Sierra  Cabrera  in  Spanien 
vorkommenden  Nickelblüthe  ergaben  bei  J.  H.  Fer b  er's  (4) 
Analyse  : 


(1)  Jahresber.  f.  1849,  774.  ^  (3)  Nach  D.  Forbes*  MittheUangen 
mPMLMag.[4]XXY^U2.  ^  (8)  Cbem.800.  J.  [3]  I,  74;  Ghem.  Gentr. 
IMS,  8f5 )  J.  pr.  Gbem.  Xd,  19a  —  <4)  Berg-  u.  hfltteDm.  Zeit  1868, 
806 ;  JalMrb.  Min.  1864,  988. 
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AlO«         NiO        CoO      IfgO        HO 

1)        42,87        80,01        4,06        9,89        86,80        101,58 
8)  —  20,18        4,19  —  —  — 

entsprechend  der  Formel  3B0,  AsOs  4~  8  HO* 

D.  Forbes  (1)  hat  ein  in  faserig'krjBtaUiniBchen,  aaf 
TrUmern  in  einem  halbsersetsten  Grünstein  (welcher  die 
Juraschichten  der  Wüste  Atacama  durchbricht;  etwa  20 
Leguas  östlich  vom  Hafen  von  Flamenco)  vorkommendes 
Mineral  von  graulich- weifser  Farbe,  von  Seiden-  bis  Harz- 
gianz,  der  Härte  sss  2,5  und  vom  q>ec.  Gew.  =  3^086 
analysirt  und  die  Zusammensetzung  : 

AaOs        NiO        GoO        HO        Samm« 
44,06      19,71       9,24       26,98        99,98. 

gefunden ,   entsprechend   der   Formel  2  (NiO,  CoO),  AsO» 
+  8  HO. 

Ein  anderes,  schwefelgelbes,  in  amorphen  Krusten  mit 
dem  vorigen  vorkommendes  Arseniat  ergab  bei  Desselben  (2) 
Analjse  : 

AsOs        NiO        CoO        CuO        Bi,0,        Samine 
60,68       48,24       0,21         0^7  0,62         100,17 

entsprechend  der  Formel  :  3  NiO,  AsOs  und  mit  einem  von 
Bergemann  (3)  untersuchten  Minerale  von  Johann- 
georgenstadt  identisch. 

Grauweifser  bis  gelblicher,  durchscheinender,  stark 
fettig  glänzender,  im  Bruche  unebener  Hedyphan  von 
Langbanshjtta ,  vom  spec.  Gew.  s=  5,46  und  der  Härte 
=  4  enthielt  nach  J.  A.  Michael  so  n's  (4)  Analyse  : 

Cl  PO.  AsO.  PbO  C»0 

8,06  8,19  28,61  67,46  10,60. 

Kleine  Krystalle  des  mit  Liroconit  und  Chalkophjllit 
auf  einigen  Gruben  (Huel  Unity,  Huel  Damsel)  Cornwalls 


(1)  PbU.  Mag.  [4]  XXV,  108;  Jobib.  Min«  1868,  687.  -  (8)  Eben- 
das.  104.  -  (8)  Vgl  Jahresber.  f.  1868,  787.  —  (4)  Ans  0«ffwrs.  af 
k.  Vet  Aoad.  Förhandl.  1862,  606  ff.  in  J.  pr.  Obern.  XcC,  106. 


Chloride.  «  Fluoride.  g^} 

▼orkornnModen  CanneUits  (1)  beachrieb  N.  St.  Maske* 
Ijne  (2).  Dieser  erkannte  eb^ifalls  daran  bexagonale 
Combinationen ;  welche  sich  auffassen  lassen  als  cx>P  .  P2 
nnd  c»P.ooP2.P2.mPn,  mitWinkehi  von  P2:P2  = 
132<^45',  mPn  :  mPn  in  den  miUleren  Polkaaten  a  ISTHO" 
und  den  normalen  Polkanten  =  163^^ 

Steinsais  von  Dieuze^  wie  es  serstofsen  in  den  Handel  «^i^iori^* 
gebracht  wird,  enthielt  nach  der  Analyse  von  Scheurer- 
Eestner  (3)  : 

NaCl      Ca080a    CaOCOt    Unlösliches    HO  (hygreee.)   Summe 
98,12         2,73  0,62  2,09  1,46  100,02. 

Das  Unlösliche  bestand  wesentlich  aus  Thon. 

Krug  von  Nidda  (4)  theilt  mit,  dafs  in  den  oberen 
Lagen  des  StaMurter  Steinsalzlagers^  da,  wo  Magnesiasalse 
vorwalten;  das  Steinsalz  in  diesen  als  octaedrische  Indivi- 
duen  eingewachsen  sei. 

H.  Girard  (5)  schlägt  für  das  in  den  Abraumsalzen    ^j}^- 
des    Steinsalzlagers    von    Stafsfurt    vorkommende    Chlor-    >»•"«*•) 
kalium  (6)  den  Namen  Hövelit  (7)  vor. 

Fr.  Hessenberg  (8)  beschreibt  eine  gröfsere  Anzahl  »'»«o'**« 
von  Combinationen  des  1!  lufsspathes  von  Kongsberg  aus 
der  Krantz'schen  Sammlung  und  beobachtete  an  grofsen^ 
wasserhellen  und  spiegelnden  Krystallen  :  ooOoo;  ooO  . 
3  03."/3  0"/6  das  neue  Hexakisoctaeder  ^VsOVs  und 
ein  mOm  mit  m^3.  Für  das  neue  Hexakisoctaeder  ist 
der  Winkel  der  längsten  Kanten  =  172<^44'52",  der  mitt- 
leren =  148^52'14",  der  kürzesten  =  135o23'52".  Das  an 
diesen  Krjstallen  vorkommende  Gesetz  der  Zwillingabildung 
drücktH  e  s  s  en  b  erg  folgendermafsen  aus :  „Es  sind  Zwillinge^ 


(1)  Vgl.  Dena,  Syst  of  Min.,  4.  Aufl.,  p.  875  ans  Froo.  Brit  Aesoo. 
von  1847.  <-  (2)  Phil.  Mag.  [4]  XXV,  39.  ^  (8)  R^p.  chim.  appüqu^e 
y,  108.  —  (4)  ZeitBchr.  d.  deutwh.  geol.  Gesellsch.  XV,  241 ;  Jahrb. 
MiB.  1864,  80.  —  (5)  Jahrb.  Min.  1863,  568.  —  (6)  Vgl.  Jahresber. 
f.  1862,  766.  —  (7)  Nach  dem  Üerghanptmann  Ho e Tel.  —  (8)  Min. 
Notisen  in  Abhandl.  d.  Senckenberg.  naturfonch.  Gesellflob.  sa  Franl»' 
tärt  a.  M.  IV,  Beparatabdniok  V,  1 ;  im  Ansz.  Jahrb.  Min.  1808,  464. 
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defeo  UmdrehungMzedie  Normale  auf  esBer  OctaMerfllLclBey 
deren  ZoBammenBeteangBebene  aber  diejenige  DodecaMi^r- 
fl&che  ist,   welche  auf  jener  Oetaederfläche  normal  Btoht.* 
-*  Femer  fand   HeBsenberg  an   dunkel-violetten   STry- 
Btallen  desBelben  FondortB  dieCombination  ooOoo.^VsO  ^Vs 
im  Gleichgewicht.    Auf  Orand  ihrer  Adinlichkeit  mit   ge- 
wiBBon     KryBtallen     derselben    SnbBtanz    von    Zinnw^&ld^ 
Schlackenwald  und  Altenberg   constatirte   HeBsenberg 
die  Form  WsO^Vs;   die  man  bisher  fbr  402  hielt,   mucb 
fbr  diese,   wfthrend   das   Hexakisocta^der   an    Erystallen 
ans   dem   Schwarzwälder  Münsterthal   sich    als   402  (l) 
erwies. 
(A«ioM«it.}         Schönbein  (2)  entwickelt  Seine  Ansichten  über  die 
Natur  der  Farbstoffe  im    flarsspathe,  besonders  im  Anto* 
Konit    (3).      Erinnernd    an   das    Verhalten    des  neutralen 
Sauerstofis  gegen  gewisse   organische  Verbindungen  (Ter- 
pentinöl, Pjrogallussäure),   auch  gegen  Phosphor,   ist  Er 
der  Meinung,   dafs   organische   Substanz,  welche  in  Flafs- 
spath  absetzenden  Gewässern  aufgelöst  war,  oxjdirt  wurde, 
wobei,  analog  den  Oxydationsproducten  des  Anilins,  durch 
das    entstehende   Ozon    rerschiedene    Pigmente    gebildet 
wurden,  während   das  gleichzeitig  auftretende  Aequiralent 
Antozon   sich   mit  Wasser   zu  Wasserstoffsuperoxyd  ver- 
band und   in    den  Antozoniten  mit  eingeschlossen  wurde. 
Durch  irgend  eine  nicht  gekannte  Ursache  habe  sich  später 
das  Antozon  vom  Wasserstoffsuperoxyd   getrennt  und  sei 


(1)  Heflsenberg  conrigirt  (Min.  Notiseii  2a  AbliMdL  d«r  Seadken- 
berg.  naturfonch.  QesellBch.  zn  Frankfurt  a.  M.  IV,  Separatabdmck  T,  1, 
Anmerk.)  die  Angabe  Levj^s,  dafs  am  Kongsberger  Flnfsspath  in  Com- 
bination  mit  ooOoo  .  ooO  .  30  8  .  20  das  HexakiaootaSder  40 'Vr 
▼«rkBma»  dalun,  daOi  diese«  HezakisootaSder  wahrscheinlich  as  4  09 
•ei ,  weil  jenes  nicht  auf  den  Kanten  swisohen  BOB  und  00  O  liege 
(Vgi  Quenstedt,  Mineralogie,  880;  Dnfr^noy  11,  B74).  —  <B)  J.  pa 
Ghem.  LXXXIX ,  7 ;  VerfaandL  d.  natnifoisoh.  Gtosellsoh.  in  Basel  Uli 
40»;  Jateb.  Min.  1863,  716;  Bnll.  soe.  ehim.  V,  547.  --  (B)  Vgl.  Jalh 
resWr.  1  1861,  1084. 


Flnori4e.  •  $^ 

in  den   tiefrioletten  Varietäten  von  Wökeadoyf  frei  yor- 
handen. 

Ueber  die  geognoBtischen  Verhältniftse;  unter  welchen 
der  tief  violette  antozonhaltige  Flufsspath  im  Wölsenberg^ 
bei  Wölftendorf  in  der  Oberpfals  vorkommt ,  hat  Güm^ 
bei  (1)  Mittheilnngen  gemacht. 

A.  Enop  (2)  erkannte  in  krusten-  und  reifartig  auf  '•**«>"**- 
grönländiftohem  Kryolith  auftretenden  Krystallen  ein  neue» 
Mineral^  welches  Er  j,Pachnolith*  (von  ^«jC*^,  Beif)  nennt 
Diese  Berscheint  entweder  in  grofsen  rechtwinkelig  parallele- 
pipedischen  Gestalten  auf  der  Oberfläche  von  Abson- 
derungen, oder  in  kleinen,  stark  glänzenden,  farblosen  und 
durchsichtigen  Krystallen,  welche  durch  Fortführung  des 
Krjoliths  entstandene  zellige  Hohlräume,  meist  in  Parallel- 
gruppen besetzen.  Der  Pachnolith  wird  leicht  von  Schwe- 
felsäure unter  Entwickelung  von  Fluorwasserstoff  auf- 
geschlossen. Rasch  erhitzt,  entwickelt  er  mit  Geräusch 
saure  Dämpfe  und  weifse  Nebe),  die  sich  als  Sublimat  an 
den  Wänden  der  Glasröhre  ansetzen  und  dann  nicht  mehr 
verflüchtigt  werden  können ;  der  Bttckstand  schmilzt  leicht 
zum  stark  durchscheinenden  Email.  Das  Sublimat  löst 
sich  nicht  im  Wasser,  wohl  aber  in  Salzsäure  und  die 
Lösung  reagirt  auf  Thonerde.  Langsam  erhitzt  entwickelt 
das  Mineral  neutral  reagirende  Wasserdämpfe.  Gleich- 
seitig und  unabhängig  von  Knop*s  Untersuchungen  hat 
G.  vom  Rath  (3)  dasselbe  Mineral  zum  Gegenstand  von 
Forschungen  gemacht,  welche  bezüglich  der  direct  ge- 
fundenen Resultate  gut  mit  denen  des  Ersteren  überein- 
Btimmen.    Der  Pachnolith  ergab  : 


(1)  Bitsungsber.  d.  k.  bajr.  Acad.  d.  Wissensoh.  1863,  I,  801 ; 
Jabrb.  Min.  1868,  718.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXVII,  61 1  JabrK 
Min.  1868,  829;  Cbem.  Centr.  1864,  110;  Ball.  soo.  chim.  VI,  139.  — 
(3)  Verbandl.  d.  natarhiBt.  Vereins  d.  prenrs.  Rheinl.  u.  Westphalens 
XX,  ftitsoBgBber.  140  u.  144;  Jabrb.  Min,  1863,  830;  P«gg.  Ann. 
GXIX,  261,  Anmerk. 
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PMhBoWh. 


A.    Naeh  Tom  Bath 


B.    Haeli  Kiiop 


AI 

A],0, 

Na 

Ca 

HO 
Fl 

Summe 


Jftttol  an 

An^ysen  (1) 

18,20 

18,06 

18,06 

9,36 


Dftoh  der  Form«! 
B.  ber«obn«t 

6,64 
12,48 
11,17 
19,48 

8,75 
41,58 


*) 
Mittal  der 

An&lysen 

18,14 

12,16 
17,25 
9,60 
50,79  •) 


b) 

mek  der  Foi 

A.  bereehnet 

12,29 

12,88 

16,14 

8,07 

61,12 


•I 


100,00 


102,94 


100,00. 


*)  Nach  W5hler*B  Methode  aas  dexa  OewIehtaTerlnst  ron  aus  einem  Kohlen  • 
■ftareepparate  entweichendem  FleorsiUolum  bestimmt« 

Vom  Bath   behauptet,  dafs  die  von  Enop  aii%e- 
Btellte  Formel  : 

^-     «p/*Na}Fl  +  A1.F1,  +  2aq. 

die  wahre  ZusammensetzuDg  des  Pachnoliths  nicht  aus- 
drücke,  Bondern  dafs  iSeine  Formel  (in  welcher  die  Hälfte 
des  Aluminiumgehalts  als  hypothetisch  vorhandene  Thon- 
erde  hineingerechnet  worden)  : 

»•  «föäl  «■+(?;  !»}+'•'• 

der  Wahrheit  mehr  zu  entsprechen  scheine.  (?) 

Die  kleinen  Erjstalle  des  Pachnoliths  sind  rhombische 

üombinationen  von  oo  P .  P .  0  P   und  (nach   vom  R  a  t  h) 

auch  Vs  P  f  mit  Neigungen  von 

naah  Tom  Bath  (1) 


OdP  :  OOP 

P*)  :  OOP 

P  :  P  makrodiagonale  Endkante 
,      „    braohydiagonale  Endkante 

Mittelkante        .... 
'/nP  makrodiagonale  Endkante 
„     braohydiagonale  Endkante 
.     Mittelkante 


ff      ff 


ff 
ff 


81»28' 
166«0' 

92<>28' 
106*49' 
182«0' 

ee^'öO' 

102<>88' 
147«0' 


nach  Knop 

81<^4' 
154«10' 

93058' 
108«8' 
128«20' 


*)  Die  Nelgnniren  der  PyramidenSäeben  iraren  wegen  Strelftug  schwierig 
■v  meeseo. 


(1)  Briefliche    Mittheilang    von   vom  Bath   an   A.   Kaop  rem 
29.  Jimi  1868. 
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MS 


Beiträge  zur   Geschichte   der   Chemie   und  Gkologie^'«*"*"** 
des  Bitumensand  der  bituminöBen  Schiefer giebt  T^Sterr^ 
Hunt  (1). 

A.  H.  ühurch  (2)  theilt  mit,  dafs  im  Tesmanian  ^j*o^ 
Court  der  Londoner  internationalen  Ausstellung  ein  Mine- 
ral unter  dem  Namen  j^Dysodil  von  den  Ufern  des  Flus- 
ses Mersej^  Nordseite  von  Tasmania^  ausgestellt  gewesen 
sei,  welches  das  Aussehen  eines  graubraunen  Schiefers 
gehabt,  leicht  und  mit  widerlichem  Gerüche  brennbar 
gewesen  sei  und  bei  der  Analjse  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff 36,51,  Wasser  (Verlust  bei  200<^)  2,30  und  Asche 
(vorzüglich  Thonerdesilicat,  Eisen,  Kalkerde,  Natron  u.  s.  w.) 
61,19  ergeben  habe.  Unter  der  Loupe  erscheint  der  brenn- 
bare Kohlenwasserstoff  (in  welchem  H  :  O  =  1  :  2)  in 
Gestalt  flacher  Ellipsoide  von  braun  gelber  Farbe  in  dem 
Schiefer  zerstreut,  ist  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol  un- 
löslich und  bedarf  zum  Schmelzen  einer  hohen  Temperatur. 

Wie  Derselbe  (3)  mittheilt,  befand  sich  unter  dem 
Namen  Albertit  im  New  -  Brunswick  Court  der  Lon- 
doner Industrieausstellung  eine  schwarze,  glänzende  Sub- 
stanz, welche  von  Hilsborough;  Albert  Countj,  N.  B., 
stammte  und  einer  vorzüglichen  Cannelkohle  ähnlich  war. 
Erhitzt  schmilzt  sie  theil weise,  giebt  eine  grofse  Menge 
brennbares  Gas  ab  und  hinterläfst  eine  leichte  voluminöse 
Kohle,  von  welcher  1,55  Grm.  0,001  Grm.  Asche  hinter- 
liefsen.  Bei  trockener  Destillation  liefert  der  Albertit  nur 
bei  höherer  Temperatur  flüchtige  Oele,  die  ohne  unange- 
nehmen Geruch  sind  und  auf  Lampen  mit  weifsem  Lichte 
brennen. 

Unter  dem  Namen  Bathvillit  beschreibt  C.  Greville 
Williams  (4)   ein  in   den  Kohlenschichten   der  Gegend 


▲lb«tlil. 


BttlkTttHt. 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXV,  167;  Jahrb.  Min.  1868»  861.  — 
(8)  J.  pr.  Chem.  XC,  809  aus  Chem.  News  VI,  182.  —  (3)  J.pr.  Chem. 
XC,  810  ans  Chem«  News  YI,  188.  —  (4)  Chem.  News  VII,  188 ;  J.  pr. 
Chem.  XCII»  818.  i 


^4%  Mtnoflugto. 

TDD  BathviUe  (angrenzend  an  den  Torbanefailldiatrict)  bro- 
ckenweiae  vorkommendes  braunes  und  brüchiges  Organoid 
von  1,010  spee.  Gew.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  nicbt, 
'  g^ebt  aneh  an  Benzol  nichts  ab.  Mäfsig  verdünnte  Sal- 
petersäure hat  keine  Einwirkung  darauf,  aber  concentrirte 
Schwefelsäure  verkohli  es  in  der  Wärme  vollständig.  Im 
Platintiegel  erhitzt  erzeugt  es  Fettgeruch,  wobei  die  Oase 
mit  rufsender  Flamme  brennen  und  eine  rein  weifse  Asche 
binterbleibt.    Die  Analyse  ergab  : 

C  H        N,  0,8  n.  B.w.  Asche  Summe 

68,8^        8,66  r,2Z~  26,82  100,00 

oder  auf  aschenfreie  Substanz  berechnet  C  78,86,  H  11,46. 
Die  Differenz  von  100  als  Sauerstoff  betrachtet,  entspricht 
die  Zusammensetzung  der  Formel  :  GsoB^o^s. 
KohiMi.  Ueber  das  Verhältnifs  des  Brennwerthes   der   fossilen 

Kohlen  zu  ihrem  geologischen  Alter  hat  E.  v.  Hauer  (1) 
Untersuchungen  angestellt. 
ADhftiiir:         Breithaupt  (2)  bezeichnet  ein  von  Ihm  für  neu  ge- 
•ummte  haltenos,   vom  Berge  Sforzella  bei  Fredazzo  stammendes, 
"*^^*"*  lebhaft  glänzendes  und  Kalkerde,  Kali  und  Natron  enthal- 
tendes Mineral  vom  spec.  Gew.  =  3,18  mit  dem  Namen 
Beustit. 
p«e«do-  YSTie  weniff  uns   die  Geoloeie  über  die  Summe  der, 

""iieh«*.^"^i®  anorganische  Substanz  unseres  Planeten  beherrschen- 
Aiif«nMiiM>.  jßjj  Bedingungen,  deren  Qualität  und  Quantität,  in  exacter 
Form  Aufschlufs  geben  kann;  eben  so  wenig  ist  bis  jetzt 
die  Chemie  befähigt,  uns  den  vorhandenen  chemischen  und 
mineralogischen  Bestand  der  Erdrinde  als  nothwendig 
geworden  zu  erklären.  Die  chemischen  Beactionen  ver- 
schiedener Körper  aufeinander  sind  unter  gewöhnlichen 
Verhältnissen  durch  kein  sinnlich  wahrnehmbares  Merkmal 
an  den    aus  jenen   Beactionen   hervorgegangenen  neuen 


(1)  JaKrb.  d.  k.  k.  geol.  ReichBanstalt  XIII,  299  in  Jahrb.  Um. 
1868,  727.  —  (2)  Berg-  n.  hfittenm.  Zeit.  1868,  74. 
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Körpern  ausgedruckt,  so  dafs  von  einem  ,Uebergange  ^ 
einer  Verbindang  in  eine  andere^  chemisch  keine  Bede 
sein  kann.  Verbältnifsm&fsig  selten  werden  in  der  Nator 
Erscheinungen  angetroffen ,  welche  uns  eu  der  Ueberzen- 
gnng  berechtigen,  dafs  irgend  eine  chemische  Verbindung 
oder  auch  ein  Gemenge  verschiedener  derselben;  aus  einer 
anderen,  an  der  Erhaltung  der  KrjstaUform  erkennbaren, 
durch  chemische  Reactionen  hervorgegangen  ist.  Des* 
wegen  aber  ist  auch  das  Vorkommen  von  Pseudomorphosen 
für  die  Geologie  von  hervorragender  und  anerkannter 
Wichtigkeit,  wenngleich  mit  der  Eenntnifs  der  Zusammen- 
setEung  des  ursprünglich  vorhanden  gewesenen  Minerals 
und  der  des  neu  aus  diesem  entstandenen  nur  eine  sum- 
marische, durch  ein  einfaches  Subtractionsexempel  erregte 
Vorstellung  von  den  wirksam  gewesenen  chemischen  Vor- 
gängen gegeben  su  werden  pflegt.  Auf  Grund  der  be- 
sonders durch  das  Erscheinen  des  ,, Lehrbuchs  der  chemi- 
schen und  physikalischen  Geologie^  von  G.  Bischof 
(1847 — 1855,  von  welchem  wir  in  diesem  Jahre  den  ersten 
Band  der  aweiten,  wesentlich  umgearbeiteten  Auflage  be- 
grüTsen)  erst  aligemeiner,  früher  aber  auch  schon  von 
Anderen,  namentlich  von  B.  Blum  in  Seinen  j^Pseudo- 
morphosen  des  Mineralreichs,  Stuttgart  1843,  gewürdigten 
Erkenntnifs  von  der  Bedeutung  der  Pseudomorphosen  für 
die  Geologie,  haben  sich  auch  mit  wachsender  Zeit  mehr 
Forscher  mit  dem  Studium  dieser  Gebilde  beschäftigt.  Im 
Jahre  1847  erschien  in  Folge  dessen  ein  erster,  1852  ein 
zwdter  und  in  dem  Jahre  1863  ein  dritter  Nachtrag  su 
dem  Werke  Blum's,  aus  welchem  letzteren  hier  nur 
einige  allgemeine  Andeutungen  gegeben  werden  können, 
da  ein  Auszug  des  darin  enthaltenen  Neuen  die  Grenzen 
dieses  Berichtes  überschreiten  würde.  Wie  im  letzten 
Decennium  das  Studium  der  Pseudomorphosen  weniger 
an  Tiefe,  desto  mehr  aber  an  Breite  gewonnen  hat,  so  hat 
sich  der  Begriff  von  Pseudomorphose  ins  unbestimmte  aus- 
gediehnt    Einerseits  wird   dieser  Begriff  sehr  eng  gefafst, 
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AiicMMiM.  incjem   er  nar  auf  solche  Gebilde  Änwendang  findet,  ^pbei 
denen   sieh   eine  ursprüngliche  Substanz   chemisch   verän- 
dert  hat;^  andererseits    aber    so  weit^    dafs    die  Grensen 
zwischen  Pseudomorphosen  und  ursprünglichen  Mineralien 
niedergerissen  zu  werden  drohen.    Letzteres  z.  B.  da,  wo 
Einschlüsse  von  gleichzeitig  gebildeten  Mineralien  als    aus 
ainander  hervorgegangen  dargestellt   werden,  oder   aach 
da,  wo  selbst  nicht  einmal  zusammenhängende  Ueberzüge 
von  Krystallen  auf  einem  unversehrten  Individuum  eines 
anderen  Körpers  als  ümhüUungspseudoroorpbosen  beschrie- 
ben werden.  —  Mag  man  nun  aber  auch  den  Begriff  von 
Pseudomorphose    in    irgend  welchem  Umfange   definiren, 
so  ist  es  nach  der  dermaligen  mangelhaften  Kenntnifs  über 
die   wirklichen   Bildungsvorgänge    der    Pseudomorphosen^ 
wie  auch  über  die  Principieu;  nach  denen  über  die  Echt- 
.  heit  eoncreter  Fälle  zu  entscheiden  ist;  oft  schwierig,  wenn 
nicht  unmöglich,    Beweise   für    die   pseudomorphe  Natur 
mancher  Vorkommnisse  beizubringen.    Deswegen  rügt  es 
Blum  (3.  Nachtr.  S.  2)  mit  Recht,   dafs  nicht  selten  in 
der    Literatur    manche   Bildungen   als    Pseudomorphosen 
aufgeführt    werden,    ohne    dafs    dem    wissenschaftlichen 
PublikuiQ,  wenn  auch  nur  durch  eine  genaue  Beschreibung 
ihrer  äufseren  Eigenschaften ,  eine  Bürgschaft  für  deren 
Echtheit  geleistet   würde.     Im    dem   Mangel   an   tieferer 
chemischer  und  physikalischer  Einsicht   in   die  Bildungs- 
vorgänge der  Pseudomorphosen  darf  wohl  das  Scheitern 
jeglicher  versuchten  Classification  dieser  Gebilde  zu  suchen 
sein;  als  wichtiger  Fortschritt  auf  dem  Gebiete  der  Ent- 
wickelungsgeschichte   derselben   mufs  jedoch   das   in   der 
neuesten   Zeit    mehr    hervortretende   Bestreben   aufgefafst 
werden,   die  aus  genauer  Naturbeobachtung  gewonnenen 
Eansichten  experimentell  zu  bewahrheiten. 


Eine    gröfsere    Zahl    von    Erystallen    verschiedener 
Mineralspecies,  die  von   anderen  Mineralien  bedeckt  sind| 


PMudomor- 
oiien  DAcli 
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besehreibt   Breithaopi  (1)   als    ümhOlltiiigBpgeadoiiior- 
phosen. 

MagnetkioBkrjgtalle  von  der  Combination  oo  P  .  0  P^  ^^< 
vom  Saaberee    bei  Ehrenfriedersdorf    in   Sachsen    stam-  B""»'*^««- 

^  Brnuaeben« 

mend,    aind    nach    Breithaupt's  (2)    Mittheilangen   in  ^.^^m^ 
Brauneisenstein  umgewandelt 

Breithaupt  (3)  beschreibt  in  Tenorit  Qtngewandelte  ^^^'^'^l^^ 
hezaMrische  Bothkupfererskrjstalle  aus  den  Eupfergruben    ^'^*>«'- 
des  Lake  Superior.  RoiMcpfer 

r  ers. 

In  den  Goldseifen  des  Kaufmanns  Bakakin  (Gegend  >^»tii  i»ch 
des  Flusses  Sanarka)  haben  sich  neuerlich,  wie  Kok- 
schar ow  (4)  mittheilt;  mit  Euklas  Pseudomorphosen  von 
Rutil  nach  Anatas  gefunden.  Die  Krystalle  sind  von 
röthlichbrauner  Farbe  und  stellen  quadratische,  dem  regu- 
lären Octaeder  genäherte  PTnuniden  (5)  dar,  innerhalb 
welcher  die  Butilnadeln  nach  verschiedenen  Richtungen: 
gelagert  sind. 

G.  Tschermak  (6)  beschreibt,  wie  auch  Blum  (7),  cuorit 
eine  Pseudomorphose  von  Chlorit  (Helminth)  nach  Quarz.  ««»''  ^"•'■- 
Bei  den  bekannnten  Quarzkrjstallen  aus  dem  Pfitschthale 
in  Tyrol,  welche  theils  anf  Albit,  theils  auf  Chlorit  auf- 
sitzen und  mit  Chlorit  ttbermengt  sind,  ist  theilweise 
Quarzsubatanz  fortgeflihrt  worden,  während  der  Chlorit 
als  ein  brüchiges  Aggregat  die  Qüarzformen  erhalten  hat. 
Tschermak  hält  diese  Bildungen  für  Umwandlungs* 
pseudomorphosen ,  welche  durch  doppelte  Zersetzung, 
^nicht  aber,  wie  Manche  glauben,   durch  blofse  Addition 


(1)  Berg-  a.  Kflttenm.  Zeit  1868, 105  ff.,  117  ff.  —  (3)  Ebendas.  117.  — 
(3)  Ebendas.  106.  —  (4)  N.  Petenb.  Ac«d.  Ball.  VI,  414.  —  (5)  Kok- 
scbarow  knüpft  daran  die  Bemerkung,  dafs  diese  Peendomorphoaen 
Ton  demjenigen,  welebe  mit  den  brasilianischen  Diamanten  rorkommen 
and  als  obaraoteristiscbe  Begleiter  derselben  den  Namen  Captivos 
(Bklaren)  ffikren,  niobt  sn  untersobeiden  seien  nnd  daA  demnacb  aneb 
an  der  Banarka  Diamanten  erwartet  werden  dfirften.  —  (6)  Wien.  Acad. 
Ber.  XLVII  (2.  Abtb.),  449.  —  (7)  Dritter  Nachtrag  s.  d.  Psendomorpb. 
des  Ifineralreicbs  282. 
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*    der  BeBtandtbeile^  entstanden  aeieB«  Waram  ?  fügt  Br  nicht 
hinzu. 
^'::Lt^;         O.  Tschermak  (1)   beschreibt    2  Us  3  ZoU    lange 
BMen^BaO).  Säulcn  des  Disthens,  welche  in  der  Bichtang  der  i&iigeiren 
'^iüIlLlivriu^  Diagonale  von  Andaluaitppsmen  angeordnet  snuL 
^l^o^^         Blam  (2)  beschreibt  Pseudomorphosen  Baoh  Olivin, 
*|^"j^*  welche    in  einem  serpentinartigen   GrfLnstein  (?)   in    der 
v^^»^  Gegend  von  Hotaendorf  bei  Nentitschein  in  Mfihren   ge- 
oiMs.     funden  worden  sind.      Die   Pseadomorphoaen  haben   ein 
ähnliches  Aussehen  wie  die  Gesteinsmasse  ^  worin  sie  sich 
finden;  sind  grünlichgrau  in  der  grünen,  nnd  braun  in  der 
braunen  Ge^teinsTarietät    Die  Analyse  von  Carlas  ergrab 
ftlr  die  Znsammensetaupg  der  veränderten  Krystalle  fol- 
gende Zusammensetzung  : 

BiOg      A]«0«     FetO.     CaO      MgO      KO      NaO      CO^     anmme 
22,68       2,31        7,24      86,89      9,68      0,92      1,89     20,26     100,27. 

Veränderte  Olivinkrjstalle  ans  dem  Basalt  von  Ihrin- 
gen  am  Eaiserstuhl  im  Breisgau  analysirte  auch  Lewin- 
s  t  e  i  n  (3)  auf  B 1  u  m  's  Veranlassung.    Die  Analyse  ergab : 

BIOs    AltO,    FeO    CaO    MgO     KO     N&O      HO         X*)    SamiM 
'  42,28     8,46     14,89    0,91     8,22      1,66     1,18     27,66     22,68     100,00. 
«)  UnlOsUtther  Rfiekatend. 

Tftik«iiiii>  Ein  talkähnliches  Mineral  von  erttnlich«schwarzer ,  an 

»•all      der  Luft  leberbrauner  Farbe,  dichtem,  unebenem  bis  fein* 

splitterigem  Bruche  ^   von  der  Härte  s=  2  und  dem  speo. 

Gew.  =  2,860-2,881,  bildet  nach  Breithaupt  (4)    auf 

einem  Fallbande  au  Snarum  in  Norwegen  Pseudomorphosen 

nach  Pyroxen. 
Qu«r>  nach  T  8  c  h  6  r  m  a  k  (5)    beschreibt   auch  Pseudomorphosen 

von  Quarz  nach  ApophjUit;   welche  sich  in  Hohlräumen 

des  Augitporphjrs  im  Fassathale  finden. 


(1)  Wienu  Acad.  Her.  XLYII  (2,  Abth.),  461.  —  (2)  Aas  Blam'i 
drittem  Nachtrag  sa  d«ii  ^Paeudomorpl».  d.  Mineralreioha"  281  uJalirb- 
Min.  1863,  682.  —  (3)  Ana  Blum'«  drittam  Nachtrag  aa  den  »Paeodo- 
morph.  d.  Mioeralreiobfl«  283.  --  (4)  Berg-  u.  hütteosv  Zeit  18«$»  119. 
—  (5)  Wien.  Acad.  Ber.  JLLYll  (2«  Abth.},  466. 
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A.  Eiiop(l)  beAtittig;!  die  pgeadomorphe  Natar  den  ^^ 
BOgeDaontea  Albina   und  halt   ihn  für  einen  ApophjUit,  ^'»^^^'^ 
welcher  von  Innen  nach  Anisen  in  kofalens.  Ealk  umge- 
wandelt worden  ist. 

G.  Tschermak  (2)  bemerkte  an  einem  derben  Stücke  ^^^^J^^i 
Boeenquari  von  Babenstein  bei  Zwiesel,  dafs  es  yon  Sprüngen 


SUlMlm  att 


durchzogen  sei^  die  sich  nach  drei  Biohtnngen  (von  denen  ^^  *^ 
swei  rechtwinkelig  zn  einander,  wlihmd  die  dritte  schief-  ^^^^^ 
winkelig  an  beiden)  schneiden.  Da  die  Winkel,  nnter  denen 
diese  Absondentngsfl&chen  sich  treffen ,  entfernt  an  di^ 
jenigen  erinnerni  unter  welchen  die  beiden  Hauptspaltang»- 
flächen  beim  Orthoklase  von  der  deutlicheren  prismatisch«! 
Spaltungsfliche  geschnitten  werden,  so  steht  Tschermak 
nicht  an,  das  Oanae  fUr  eine  Fsendomorphose  von  Quars 
nach  Orthoklas  an  erklären. 

A.  £nop  (3)  theilti  anschliefsend  an  Blum's  (4)  ^^-^l;^,,;;;;^ 
obachtungen  über  Umwandlung  der  verschiedenen  Fddr 
spathe  in  Epidot,  die  Seinigen  über  dieselbe  Umwandlung 
des  Oligoklases,  welcher  im  Chloritsebiefer  von  HarthaA 
bei  Chemnitz  in  Sachsen  eingesprengt  vorkommt,  mit 

Gegen  die  von  Sa e mann  und  Fi s an i  (5)  geäuTserte,  >»«•«>«<>• 
zuerst  von  Blum  (6)  erhobene  Ansiobt,  dafs  der  Spreu- 
stein eine  Fsendomorphose  von  Natrolith  nach  Ne{Aelin 
sei,  nach  Da  üb  er 's  (7)  Messungen  aber  eine  Ftoeudo* 
morphose  nach  Feldspath,  während  nach  Blum  (8)  Fsen* 
domorpbcsen  von  Natrolith  sowohl  nach  Nephelin  als  nach 
Feldspath  im  Zirkonsyenite  Norwegens  vorkommen,  ver- 
sucht T  h.  Sehe  er  er  (9)  nochmals  die  von  Ihm  früher  (10) 
dargelegten  Hypothesen  über  die  Natur  des  Spreusteins 
zur  Geltung  zu  bringen. 


(1)  Ans  Blnm's  drittem  Nachtrag  saden  «Pfeadomorph.  d.  Mineral- 
reicha«  41  in  Jahrb.  Min.  1868,  885.  —  (8)  Wien.  Acad.  Ber.  XLYII 
(8.  Abth.),  461.  —  (8)  Jahrb.  Min.  1868, 808.  —  (4)  VgL  Jahreaber.  f.  1868, 
771.  —  (5)  Ebendas.  758,  Anmerk.  8.  —  (6)  Ebendaa.  1868,  901.  — 
(7)  Ebendaa.  1864,  87S.  —  (8)  Ebendaa.  1S68,  T4S.  —  (9)  Pogg.  Ana. 
CXIX,  146.  —  (10)  Jahaeaber.  f.  1S68,  861. 
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B^wot""*»,         Gr.   Tschermak  (1)    beschreibt  die   PBendomorpho- 

wen.erit.    ^^^^   ^^^   Albit  Und   Epidot  nach  Wernerit  von  Arendal. 

Tschermak  übersieht  bereits  vom   chemischen    Stand- 

punkte   aus    den    Vorgang   der   Epidotbildung   nach    den 

Arbeiten  von  Blum  und  Yolger,  geht  aber  nicht  darauf 

eiu;    weil  £r   chemische  Anschauungen   auseinanderaetsen 

müfste^  welche  Vielen  minder  gelftnfig  seien. 

''*"CSh**'**         Derselbe  (2)  beschreibt  auch  ein   unter  dem  Namen 

ou«».r.    ^pj^j^  ^^^  ^^^  DaiiphinÄ*    in   der   van  der  Nu ir sehen 

Sammlung  vorgefundenes  Gemenge  von  Eisenoxjdbydrat 
mit  einer  glimmerartigeu  Substanz ,  welches  von  Stilpno- 
siderit  überzogen  und  durchdrungen  ist;  als  Pseudomor- 
phose  nach  Glimmer.  Auoh  scheint  Er  zu  glauben,  dafs 
das  Auftreten  von  Eisenocher  zwischen  Glimmerblättchen 
eine  beginnende  Pseudomorphose  anzeige. 
""^J^T***  Tschermak  (3)  glaubt   ferner  von  einem  Gemenge 

AMidiB.  y^j^  Kalkspath;  Eisenoxjd  und  einer  zeolithischen  Substanz, 
welches  von  der  Form  des  Anakims  (odOoo.202)  das 
erste  Glied  einer  GangausfiÜlung  bei  Itschina  unweit 
Neutitschein  in  Mähren  bildet  und  welches  nach  einer 
Analyse  von  Madelung  besteht  aus  : 

SiOs      AlgOa     F6,0,     MgO      CaO      CO,      HO      Bamme 
32,8         14,7        7,0         4,6        15,8       18,8      11,8        98,0 

welche  Zusammensetzung   sich  durch  verdünnte  Salzsäure 
zerlegen  läfst   A.  in  Unlösliches  und  £.  in  Lösliches  : 

CO,        SiO,      AJsO,    F«»0,     GaO      MgO 

A.  12,8  —         5,7         7,0         15,8        2,9 

B.  —  82,8        9,0         —        Spur        1,7 

dafs  es  eine  Pseudomorphose  nach  Analcim  sei. 
PModomor-  E.  £.  Schmid  (4)   hält  nach  mikroscopischen  Beob- 

Bai&un.    achtunfi:en  und  qualitativ  chemischen  Untersucbuneen  eine 

Boluiamkalk.  .  .  .  .  .  . 

weifse^  blätterig-faserige,  seidenglänzende  Einlagerung  im 

•  ♦ 

weichen  Mergel  des  mittleren  Muschelkalkes  südöstlich  von 


(1)  Wien.  Ac«d.  ßer.  XLVil  (2.  Abth.),  449.  —  (2)  EbendM.  446. 
~-  (8)  EbendM.  458.  —  (4)  Pogg.  Aim.  CXIX,  884. 
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Lengefeld  in  Thüringen  fhr  ein  in  kohlenBanren  Kalk  nm- 
gewandeltes  Oypslager. 

Nach  Breithanpt'a  (1)  Mittbeilungen  finden  sich  auf''"'^***,"*'** 
knpfererzftahrenden    Lagern   im   Kalkstein   der  Kargalins- 
kischen  Steppe  (Gouv.  Orenburg)  Gypskrystalle,  die  theil- 
weise  in  Malachit  nmgewandelt  sind. 

Arragonitkrystalle  von  Kolosorak  bei  Bilin  in  Böhmen  Jj^t*112h 
sind  nach  Breithaupt's  (2)  Beobachtungen  in  ein  Aggre- ^|J^J^^"*j^ 
gat  von  Dolomit  (Tharandit)  umgewandelt.  ArrMonh. 

Nach    G.   Tschermak   (3)    sind    die    grünen    und  ^;:;^^„^li^ 
schwärzlich-grünen  Triphjlin-Pseudomorphosen  von  Raben-  'q^^^^^' 
stein  bei  Bodenmais   in   Bayern  wesentlich  von  Gräneisenr  TripbjSi. 
stein   gebildet,    die   dankelbraunen   und  bläulichschwarzen 
dagegen  besitzen    aufser    diesem    noch    einen   mehr    oder 
weniger    grofsen    Gehalt   an    Manganoxjden ,    welche   die 
dunkle  Farbe  bedingen.     Ausgezeichnet  durch  den  hohen 
Mangangehalt  sind  der  Heterosit  und  die  Triphylinpseudo- 
morphosen  von  Norwich  in  Massachussets. 

üeber  das  Vorkommen  von  Markasit  als  Vererzungs-  ^•"*;2^: 
mittel  von  Stigmaria  ßcoidet  aus  der  Steinkoblenformation 
von  Malowka,  Gouv.  Tula,  Rufsland,   hat  Göppert  (4) 
Mittheilungen  gemacht 


(1)  Berg-  n.  htttteam.  Zeit  1868,  118.  —  (2)  EbeadM.  —  (8)  Wien. 
Acad.  Ber.  XLYIl  (2.  Abth.),  449.  —  (4)  Viereigster  Jahresber.  d. 
Sobles.  Gesellsoll.  f.  raterl.  Cultar  87;  Jabrb.  Min.  1864,  76. 
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Aiife»«!'  D^  Brewster  (1),  Seine  älteren  und  neueren  Unter- 
sachungen  über  die  von  Krjstallen  (Topas ,  Diamant; 
BerjII  u.  8.  w.)  eingeBchlossenen ;  durch  geringere  Tem- 
peraturerhöhungen mehr  und  weniger  expansibelen  Flüs- 
Bigkeiten,  welche  auf  die  Wände  der  einschliefsenden 
Höhlungen  einen  im  polarisirten  Lichte  nachweisbaren 
Druck  ausüben,  in  Erinnerung  bringend;  sucht  die  Mei- 
nung von  dem  pyrogenen  Ursprung  jener  Mineralien  und 
der  OesteinO;  worin  sie  vorkommen,  zu  unterstützen. 

Beich  (2)  macht  Mittheilungen  über  den  Magnetis- 
mus des  aus  Magneteisenstein  Aifarenden  Serpentin  beste- 
henden Heidberges  bei  Zell  im  Fichtelgebirge. 
1»  Auch  H.  ü.  Sorby  (3)  hat  die  schon  häufig  (4)  be- 
sprochene  Erscheinung  von  Eindrücken  in  Gerollen  som 
Gegenstand  eingehender  Untersuchungen  gemacht.  Er 
beobachtete  an  zu  mikroscopischen  Untersuchungen  geeig- 
neten Dünnschli£Fen  von  derartigen  Gerollen  aus  Nageiflae 


(1)  Instit.  1868»  306  aus  Transaet  of  Bdinb.  royal  sooiety  XXIH, 
part  1 ;  PbU.  Mag.  [4]  XXV,  174.  ->  (2)  Berg-  u.  hüttenm.  ZeU.  1868, 
86;  Jahrb.  Min.  1864»  91.  --  (8)  Jahrb.  Min.  1868,  801.  —  (4)  Vgl- 
Jahreaber.  f.  1860,  784;  f.  1858,  883;  f.  1864»  888;  f.  1855,  W; 
f.  1857,  704;  f.  1859,  827;  f.  1861,  1044. 


▼on  St  Gallen,  dafs  die,  die  SchichtiiDg  des  Ealkiteins 
anseigenden  ParaUeletrei&n  durch  die  Eindrücke  anderer 
Oerölle  keine  Aenderang  ihrer  Lage  erfahren  haben,  dafa 
ferner  bisweilen  von  den  Eindrücken  aus  das  Gestein  aer- 
klüftet  erscheint  und  dafs  die  Oberfiäche  des  GeröUabdra- 
ckes  mit  einer  Schicht  desselben  bituminösen  Körpers 
ausgekleidet  ist,  welchen  man  durch  Auflösen  des  Kalksteins 
in  verdünnter  Salzsäure  als  schwarzen  Bückstand  erhält 
S  orby  schliefst  daraus,  dals  von  einem  früheren  Zustande 
der  Plasticität  der  GeröUe  mit  Eindrücken  keine  Bede 
sein  könne,  sondern  dais  diese  Erscheinung  sich  durch 
Annahme  von  Umsetzung  mechanischer  Kraft  in  chemische 
Thätigkeit  erklären  lasse.  Dafs  nur  gewisse  Gerolle  Ein- 
drücke erhalten,  führt  Er  auf  Structurverschiedenheiten 
dieser  zurück. 

Wie  früher  H,  C.  Sorby  (1),  so  hat  auch  jetzt  F.  ••j^TJ." 
Zirkel  (2)  ähnliche  mikroscopische  Untersuchungen  an 
Feinschliffen  verschiedener  Gesteine,  namentlich  des  Gra- 
nits angestellt,  um  aus  Einschlüssen  von  Flüssigkeiten,  Luft- 
blasen und  Krjstallen  in  den  Gesteinselementen  zur  Auf- 
klärung der  Structor  und  Entstehungsweise  derselben  Bei- 
träge zu  liefern« 

Ueber   das  Vorkommen    von  Mineralien  in  fossilen  'uMmiMa. 

Torkommea 

Brennstoffen  hat  sich  H.  Loretz  (3)  ausgesprochen.  ''*'"i^'*' 

Ueber  die  Entstohungsfolge  von  Mineralien,  welche 
in  den  Graniten  von  San  Domingo  in  der  Provinz  Bio 
Janeiro,  von  Campo  St  Anna  in  derselben  Provinz,  ans 
den  Monroe  mountains  in  der  Grafschaft  Down  in  Irland 
und  im  D^p.  de  TH^rault  vorkommen,  hat  G.  Tscher- 
mak  (4)  Seine  Ansichten  geäufeert 


(1)  VgL  Jahrstber.  /.  1861»  1046;  f.  1868,  674.  —  (2)  Pogg.  Ana. 
CXIX ,  28S ;  Zniats  B.  644 ;  Jafarb.  L  k.  k.  geol.  Rei^jbtanstslt  Xm, 
Sksmi^iber.  8;  Jahrb.  Mio.  1868»  616.  —  (S)  Jahrb.  Mia.  1868,  654. 
—  (4)  Wisn.  Acad.  B«r.  XLVJI  (3.  Abth.),  807 ;  Jahrb.  Min.  1868,  6e0. 
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Derselbe  (1)  theilt  auch  Beobaohtnngen  über  Bin- 
Schlüsse  von  Serpentin  in  Feldspathkrystallen  des  Diabas* 
porphjrs  ans  dem  Rappodethal  (?)  im  Hare,  so  wie  über 
solche  von  Schwefelkies  im  Augit  des  Basaltes  von  Egregy 
im  Fetvdr er- Gebirge  bei  Fünfkirchen  nnd  über  sdcbe  von 
Ealkspath  in  Delessitkngeln  des  Zwiokauer  Melaphjrs  mit. 

■"1"*«^"  ^'  Tschermak  (2)  hat  femer  Beobachtungen  über 
verschiedenartige  Bildungen  von  Mandelsteinen  angestellt 
und  Seine  Ansichten  über  deren  Bildung  ausgesprochen, 
wie  H.  Hey  mann  (3)  über  die  Bildung  von  Blasen- 
räumen in  verschiedenen  Gesteinen. 

**tr"*Jnd**  Seine  Ideen  über  den  chemischen  und  mineralogischen 

▲«hauche»  Zusammenhang  metamorphischer  Gesteine  hat  T.  Sterry 
Hunt  (4)  dargelegt 

Ueber  Umwandlungen  von  Dolomit  in  Topfstein  in 
der  Nähe  eines  Amphibolittrappes  auf  der  südwestlichen 
Seite  des  Raasdals-FjeldS;  in  der  Nähe  der  Poststation 
Laurgaard  in  Gudbrandsdalen  (mittl.  Norwegen)  hat  sich 
Gurlt  (5)  ausgesprochen. 

Ueber  die  Bedeutung  des  kohlensauren  Kalkes  filr 
die  Bildung  fester  Gesteine  aus  lockeren;  sandigen  Ge- 
steinstrümmern",  so  wie  über  noch  fortdauernde ,  dnrch 
kalkhaltige  Gewässer  eingeleitete  geologische  Vorgänge 
hat  A.  H.  Church  (6)  Seine  Beobachtungen  mitgetheili 

Ottmar  Hahn  (7)  hat  in  Will's  Liaboratorittm  die  in 
der  Lindener  Mark  bei  Giefsen  auftretenden  devonischen  Ge- 
steine, besonders  die  Kalksteine  und  deren  Umwandinngs- 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  ZLVI  (8.  Abtku)  498.  -  (8)  £b«ncüui.  XLV0, 
(8.  Abth.),  108;  Phil.  Mag.  [4]  XXV,  491 ;  Jahrb.  Min.  1863,  846.  — 
(8)  Verhandl.  d.  natarhist  Vereins  d.  preufii.  Rheinl.  und  Westphalen« 
XX,  SitBiiDgsber.  107;  Jahrb.  Min.  1864,  88.  --  (4)  Sill.  Am.  J.  [8] 
XXXVI,  814.  —  (5)  Verhandl.  d.  naturbist  Vereins  d.  prenft.  Rheinl. 
u.  Westphalens  XX,  Sitaangaber.  186;  Jahrb.  Min.  1864,  79.  — 
(6)  Chem.  Boo.  J.  [8]  I,  80.  ^  (7)  Zeitsohr.  L  deatsoh.  geol.  Oesellieb. 
XV,  849. 


producte,  «o  wie  die  AbbttDgigkeit  des  Auftretens  gewisser '■^JJJ^J*^ 
T^one,  der  Mangan-  und  Eisenerze  von  der  Gegenwart  de«  *•**'"**••' 
Kalksteins  einer  chemisch-geologischen  Untersuchung  unter- 
worfen. Die  sehr  dichten  hell-gran-blauen  Kalksteine  (A.) 
widerstehen  den  Einwirkungen  der  Atmosphärilien.  Wo  jene 
jedoch  poröser  werden,  bemerkt  man  feine  Röhren,  von 
denen  aus  die  Dolomitbildung  innerhalb  des  Kalksteins 
radial  fortschreitet  und  endlich  ganze  Lagen  des  letzteren 
in  krystallinisch-kömigen  Dolomit  (B.)  umwandelt.  Die- 
ser Dolomit  ist  von  hell  gelbbrauner  bis  tief  dunkel- 
brauner Farbe  von  beigem^igten  höheren  Oxyden  des 
Eisens  und  Mangans.  Auf  der  Oberfläche  der  Gesteine 
ist  nach  den  Dichtigkeitsgraden  der  Kalksteine  das  Relief 
des  Dolomits  unregelmäTsig  und  stark  gegliedert  und  hier 
der  Dolomit  zu  einem  lockeren  Aggregat  von  Dolomit* 
rhombo^dern  aufgelöst.  Diese  sind  stellenweise  in  Man»- 
ganerze  umgewandelt  und  von  einer  Thondecke  (C.)  über«- 
lagert,  welche  verschiedenfarbigi  weifs,  vorwaltend  durch 
Eisenoxjde  gelb,  roth^  braun  und  durch  Manganozyde 
schwarz  gefärbt  ist.  Diese  Thonlage,  welche  als  Residuum 
von  der  Auflösung  der  Kalksteine  durch  Gewässei*  betrach- 
tet wird,  enthält  knollenförmige  Concretionen  von  Mangan* 
erzen  und  Eisensteinen.  Die  unregelmäPsige  Oberfläche 
des  Dolomitterrains  wird  durch  hinzugeschwemmte  sand* 
und  geröllreiche  Tertiärthone  geebnet 

A.  Kalksteine,  1)  Dunkler,  sehr  dichter  Kalkstein; 
2)  heller,« weniger  dichter  Kalkstein.— B.  Dolomite.  1)  Fester, 
gelbgrauer ;  2)  dunkelbrauner,  stark  zerfressener ;  3)  schwar- 
zer, fast  zerfallener.  —  C.  Thone.  1)  Weifser,  sehr  plastischer 
Thon,  beim  Schlämmen  keinen  Sand  hinterlassend ;  2)  durdi 
Auflösen  des  Kalksteins  in  Salzsäure  gewonnener,  thoniger 
Rückstand,  geglüht;  3)  schwarzer,  beim  Schlämmen  wenig 
8and  hinterlassender  Thon,  aus  welchem  die  Manganera- 
stücke  vor  der  Analyse  durch  Auslesen  entfernt  worden; 
4)  sandiger,  rother  Thon. 
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OoOOOt 

MtOCOt 

KaOOOi 

roOCOt 

MitfOB 

MaOo 

FoiOt 

Vhoa 

POO 

X») 

98,288 
98,060 

0,256 
0,362 

0,098 
0,168 

0,096 
0,201 

■■" 

— 

— 

0,150 

0,486 

0,007 
Spnr 

0,066 

66,882  40,218 
60,004i  86,984 
88,769  26,657 

1,886 
2,066 
Bpar 

— 

0,806    2,692 
2,914  10,666 

2,489 

5,579 

0,087 

4,218 

12,687 

— . 

0,101 
1,203 
1,782 

98,841 
99,207 

98,968^ 
100,861 
97,994 


I)  BiUoMo.    «)  Nebii  0,7M  FoO. 


BABd 

0,481 
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54,860 
60,622 
99,658 
80,792 


36,780 
82,669 
14,788 
16,119 


FciO» 

0,065 

0,062 

18,525 

22,012 
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82,811 
0,227 


KO,  HaO 

^      uf      » 


0,003 

0,277 
0,058 


CaO 

0,022 
1,505 
0,127 


BaO 


0,78 


MflO 


0,080 


SOs 

2,248 


HO 

6,977 

9,594 
8,814 


98,688 
98,688 
99,400 
98,696 


■no  aad 
AoludlOhM. 


Efflorescenzen  aus  senkrechten  Wänden  des  Thones 
bestanden  aas  salpeters.  Magnesia,  Kalk  und  Kali;  Sparen 
von  schwefeis.  Salzen  und  Cfalormetallen. 

Um  die  Erscheinung  zu  erklären^  dafs  die  Manganerze 

dem  Dolomit  unmittelbar  aufgelagert  sind,  oder  sich  (isolirte 

Dolomitabsondernngsformen   yerdrängend)   in  mehr    oder 

minder  massigen  Concretionen   in  den  unteren  Thonlagen 

finden,   stellte   Hahn   vergleichende  Versuche  über  die 

relative  Oxjdationsf  ahigkeit  der  Carbonate  des  Eiaea-  und 

Manganoxyduls   an;    von   der   Ansicht   ausgehend,    dafs 

Eisen-  und  Manganverbindungen  im  Zustande  des  Bicar- 

bonates  wanderungsfilhig  seien,  während  sie  durch  höhere 

Oxydation  zu  Oxyden  und  Superoxyden  unlöslich  gemacht 

und  zum  Absatz  gebracht  werden.    In  der  That  finden  sich 

isomorphe   Mischungen    der    rhomboedrischen    Carbonate 

nicht  selten  den  Kalkstein  gangförmig   durchsetzend   oder 

dnrchtrttmemd.     Ein    so    vorkommender   Spatheisenstein, 

welchen  Hahn  für  eine  Fseudomorphose  nach  Kalkspatb 

hielt,  der  im  Innern  theilweise  noch  Kalkspat!  führte,  ei^ 

gab  nach  möglichster  Entfernung  des  letzteren  : 

FbO,CO|        lfiiO,OOt        OiiO,00,       MgO.COt       Tkon      Bamae 
29,168  8,424  66,660  0,268  0,828       99,726. 

mit  Spuren  von  höheren  Oxyden  des  Eisens  und  Mangans. 

Je  fünf  Glasröhren  von  gleichen  Dimensionen  wurden 

mit  der  Lösung  abgewogener  Mengen  aekwefeU.  Mangan' 

oxyduh  und  schwefeis.  J&senoieydul' Ammoniaks  gefüllt  und 
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in  der  Siedehitze  mit  kohlens.  Amteoniak  gefällt;  die  über 
dem  abgesetzten  Niederschlage  von  kohlensaurem  Eisen- 
und  Manganoxjdul  stehende  Flüssigkeit  wurde  mit  der 
Pipette  abgehoben  und  dann  die  Carbonate  mehrmals  mit 
heifsem  destillirtem  Wasser  ausgewaschen.  Die  Nieder- 
schläge wurden ;  von  einer  4  bis  6  Linien  hohen  Wasser- 
schicht bedecktj  sechs  Tage  an  der  Luft  stehen  gelassen, 
und  von  diesem  Zeitpunkte  an  nach  je  48  Stunden  je  ein 
Eisen-  und  ein  Manganniederschlag  auf  seinen  Gehalt  an 
höheren  Oxyden  geprüft  (1). 

Es  fanden  sich  oxydirt  : 
nach    6  Tagen  24,1  pC.  vom  FeO,  CO,  und    Spuren    Yom   MnO,  CO, 
9        8        ji         o2yO     »        n  n  n  »  «  n 

n     10        ,1         80|9     ti       9  n  »  »  »  f» 

»     12       n        8e,0     »       ,  •  »       0,18  pC.     ,  , 

,f    14      j,       blfi    n      9  n  n  unwägbare  Mengen     « 

Um  die  Oxydation  des  kohlens.  Manganoxyduls  be* 
merkbarer  zu  machen^  stellte  Hahn  eine  zweite  Versuchs- 
reihe in  der  Weise  an,  dafs  Er  bekannte  Gewichtsmengen 
von  kohlens.  Eisen-  und  Manganoxydul  mit  gröfseren 
Mengen  kohlens.  Kalkes  fällte,  die  gemischten  Nieder- 
schläge in  gleich  grofsen  Trichtern  auf  gleich  grofsen 
Filtern  sammelte  und  unter  öfterem  Befeuchten  6  Tage 
der  Oxydation  unter  dem  Einflufs  des  porösen  Pulvers  von 
kohlens.  Kalk  überliefs.  Das  Verhältnifs  des  Kalkcarbonats 
zu  dem  des  Eisens  und  Mangans  war  ungefähr  =  100 :  1. 
Es  fand  sich  oxydirt  :  von  kohlens.  Eisenoxydul  AUes, 
von  kohlens.  Manganoxydul  3,5  pC. 

Um  über  die  Oxydationsstufen  der  Manganerze  Auf- 
Bchlulszu  erhalten,  analysirte  Hahn  drei  Proben.  A.  sehr 
hartes  Manganerz  aus  dem  schwarzen  Thon.  B.  feinkör- 
niges aus  einem  Lager.  C.  strahliges,  unmittelbar  auf 
Dolomit  lagerndes.    Diese  enthielten  : 


(1)  Das  kohlens.  Eisenoxydul  wurde  in  HCl  gelöst  and  mit  Gha- 
m&leon  titrirt,  das  kohlens.  Manganoxydnl  mit  sehr  verdfinnter  Salpeter- 
stture  behandelt,  wobei  die  höheren  CXxyde  iingaiMt  znrüoliribll^befa. 
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A.  B.  C. 

MnO,  49,269  65,731  76,814 

Mn,Ot  8,515  12,195  4,953 

Aufser  diesen  Manganerzen,  welche  aus  Gemengen  von 
Pjrolusit  und  Manganit  su  bestehen  scheinen ,  findet  sich 
Psilomelan  stellenweise  in  grofser  Menge.  In  diesem  wies 
Hahn  qualitativ  :  Thon,  Kupfer^  Kobalt,  Nickel,  Eisen, 
Mangan,  Kalk,  Baryt,  Strontian,  Magnesia,  Kali^  Natron 
und  0,015  pC.  schwefeis.  Barjt  nach. 

Carl  Huber  (1)  hat  sich  in  Will's  Labora- 
torium damit  beschäftigt;  in  demselben  Terrain,  wel- 
ches Hahn  untersuchte,  besonders  in  dem  Kalkstein - 
und  dessen  Umwandlungsproducten ,  spurenweise  vor- 
kommende, characteristische  Beimengungen  meist  quali- 
tativ nachzuweisen.  Der  devonische  Kalkstein  der  Lin- 
dener  Mark  ^bei  Giefsen  hinterliefs  beim  Auflösen  in 
Salzsäure  einen  schwarzen,  theilweise  flockigen  Kückstaod, 
welcher  beim  Erhitzen  gröfstentheils  verbrennt  und  eine 
weifse  Asche  hinterläfst  Letztere  enthielt  Schwefelsäure, 
Kieselsäure,  Kalk  und  etwas  Baryt.  In  der  Lösung  waren 
neben  Kalk,  Eisenoxjd,  Eisenoxydul  und  Mangan  noch 
Spuren  von  Strontian,  Magnesia,  Kali,  Natron  und  Lithion 
nachzuweisen ;  von  Säuren,  Schwefelsäure,  Phosphorsäare, 
Kieselsäure  und  Spuren  von  Chlor  und  Fluor.  Der  dalo- 
mitische  Kalkstein  enthielt  in  seinen  braunen  Varietäten 
Mangan  und  Eisen  in  Form  höherer  Oxyde;  diese  fehlten 
in  den  reinweifsen  Varietäten  bis  auf  geringe  Spuren. 
Auch  Strontian  war  nur  in  geringen  Spuren  vorhanden, 
während  Schwefelsäure  und  Kieselsäure  nicht  darin  nach- 
gewiesen werden  konnten.  Der  Psilomelan  gab  mit  destil- 
lirtem  Wasser  einen  Auszug,  welcher  aufser  organischen 
Substanzen  nur  Natron  an  Phosphorsäure,  Schwefelsäure^ 
Salpetersäure  und  Chlor  gebunden  enthielt.  Die  salzs. 
Lösung  des  Psilomelans   liefs   neben   Eisen   und   Mangan 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXX,  S66. 
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noch  Kupfer ,  Thonerde ,  Kobalt ,  Nickel ,  Zmk ,  Baryt,  '^'^ZT 
Strontian^  Kalk,  Magnesia;  Kali,  Natron  und  Lithion  er*  ^•***"*'*"- 
kennen.  Der  unlösliche  Rückstand  enthielt  scharf kan» 
tige  Bruchstücke  von  Quarz,  welche  mit  einer  thonigen 
Masse  gemengt  waren  ^  die  nach  dem  Aufschliefsen  mit 
kohlens.  Natronkali  aufser  Kieselsäure  und  Thooerde  noch 
Eisenoxydi  Eisenoxydul  und  grofse  Mengen  von  Magnesia 
ergab.  Titausäure  war  nicht  darin  zu  entdecken.  Mit 
grofser  Deutlichkeit  konnte  Huber  in  dem  Psilomelan 
einen  Gehalt  an  Vanadinsäure  nachweisen.  Eine  Psilome- 
lanprobe  von  der  Grube  Krackau  bei  Katzenellenbogen  in 
Nassau^  lieferte  Ihm  O^OOOS  pC. ;  der  Fyrolusit  (mit  78  pC. 
Superoxyd)  aus  der  Lindener  Mark  0fiO25  pC.  Vanadin- 
säure. Der  ztegelrothef  die  Manganerzlagerstätten  unmittel- 
bar bedeckende  Thon  ergab  im  wässerigen  Auszug  orga- 
nische Substanzeui  etwas  Magnesia,  Natron  und  Lithion 
(aber  kein  Kali),  gebunden  au  Phosphorsäure  und  Spuren 
von  Chlor.  In  der  salzs.  Lösung  war  aufser  Thonerde, 
Eisenoxyd  und  -Oxydul,  Spuren  von  Mangan,  Kalk,  etwas 
Magnesia,  Kali,  Natron  und  verhältnifsmä&ig  bedeutende 
Quantitäten  von  Lithion  enthalten ;  von  Säuren  nur  Kiesel- 
säure und  Phosphorsäure.  Der  unlösliche  Bückstand  fUhrte 
neben  Erden  und  Alkalien  noch  Tüansäarey  welche  in  einer 
Probe  2,063  pC.  vom  Gewichte  des  bei  100^  getrockneten 
Thones  betrug.  Auch  VamuUnsäure  (1)  war  in  verhält- 
nilsmäfsig  ziemlich  grofser  Menge  im  Thon  enthalten. 
Dasselbe  Resultat  wurde  auch  im  Wesentlichen  bei  der 
Untersuchung  des  fleischrothen  Thones  erhalten.     Weiße, 


tl)  Pliipson  (Chem.  News  YII,  210;  Jahrb.  Min.  1864,  868)  fand 
aaoli'  in  tersohiedendn  Thonen  und  anderen  Mineralien  mehr  oder 
weniger  groCse  Mengen  yon  Yanadinaaare ;  so  im*  Londonthon  0,088 
und  0,066  pG. ;  in  einem  Thon  des  Qanlt  you  Snsaez  0,06  and  0,07  pG. ; 
in  eftiMm  weifsen  Thon  ans  Belgien  0,08  pC. ;  in  einem  Bohnens  ans 
Saehsen  (besüglich  dieaea  TgL  hei  Bohners);  in  einem  BrauneisenBieln 
«na  Sachten  0,08  und  in  Eisenschlacken  darchschnifttlioh  0,87  pC. 
Vanadinsäure  (vgl.  auch  S.  219). 
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auf  den  Wftnden  des  siegelrothen  Tkona  eaistebende 
Efflorescenzen  ergeben  beim  Aaeziehen  mit  Wasser  emen 
Bttcketand  von  Gypekrjetällchen  und  eine  neutral  reagirende 
Löenng  von  Kalk,  viel  Magnesia,  Natron,  Lithion,  Sparen 
von  Ammoniak,  aber  kein  Kali.  Von  Säuren  waren  darin 
Sdiwefelsäare,  Spuren  von  Phoepfaoreäare,  siemlick  Tiel 
Chlor  und  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  Salpeterattnre. 


«••t«!»..  A.  B  0  u  ^  (1)  giebt  einen  historiBchen  Ueberblick  Ober 

"'*■■«•■•  die  EntWickelung   der  Methoden  der  mikroBcopischen  TJn- 
tersuchung  zerriebener,  geschliffener  und  geätzter  Qesteine. 
'  Bartorius  von  Waltershausen  (2) entwickelt,  anf 
die  Bemerkungen   von  J.  Both  (3)   ttber    des  Ersteren 
Berechnungsmethoden  bezüglich  des  mineralogischen  Be- 
standes krjstallinischer  Gesteine,  die  Grundlagen  und  die 
Idealität  Seines  Standpunktes,  gegenüber  dem  von  Roth, 
wd  wmmt         Mohr  (4)  hat  eine  Keihe  möglichst  dichter  plutoni- 
^'*^^.  scher  Gesteinsvarietäten  des  Nahethals  auf  einen  Gehalt 
'^'      an  kohlens.  Salzen   und  Wasser  geprüft.    Fünf  Gramme 
des   feingepulverten  Gesteins  wurden  mit  Salzsäure  zer- 
setzt,  die  Kohlensäure  wurde  durch  Barjtwasser  geleitet 
und  als  BaO,  CO2  gewogen.    So  enthielt  : 

CO,       HO 

1.  Diorit  von  St  Wendel  (Pflasterstein  von  Paris)  2,98  4>196  pG. 

8.  Diorit  Tom  Ttanbertaherg  bei  Bliesen     .    .    .    0»74  2,188  „ 

8.  Diorit  Ton  Nosenbach  bei  Fiacbbach      .     •    .    2,180  8,917  , 

4.  Diorit  Ton  Eaiaeisweiler Spur  3,8  ^ 

6.  Porphyrartigea    Oestein   von   Heidenberg    bei 

Landstnbl 0,00  2,4  * 

6.  Fester  Melapbjr  von  Kim 1,479  1,94  « 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XLVH  (8.  Abtb.)»  457.  ^  (8)  ZeitMhr.  d. 
deatsoh.  geoL  aeaeUseh.  iXY,  8ia  —  (8)  Vgl.  Jabretber.  f.  1868,  777. 
-^  (4)  VerbandL  d.  natorbisL  Vereins  d.  prenlk.  Bbeinl.  «.  WestpbtlMs 
ZX,  Correspondenzblatt  Nr.  8,  S.  61. 
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,  7.  Dichter  MelaphTr  Ton  Oberkiroben.  St.  Wendel    0, 


I 


r 


8.  Diorit-Melaphyr  Ton  Stakfels  bei  Obentein     .  9, 

9.  DesgL  Ton  Gateeberg  bei  St.  Wendel  ...  0, 
B  10.  PorphTT  TOB  BeitMheid  bei  St.  Wendel  .  .  8, 
2                11.  Porphyr  von  Nohfelden  an  der  Nahe       .    .    .  S] 

Ein  frischer,  hellrothbraunw,  fleischroth 

I  Porphyr  mit   Einspreuglingen  Ton   OrthokL 

Quarz  in  der  dichten  Grundmasse,  von  der 

Salzbach  im  badischen  Schwarzwalde,  ergab  l 

analyse  von  Nefsler  (1)  : 

SiOs  A1«0,  Fe,0,  CaO  MgO  KO  NaO 
'  75,09     16,89        0,91  0,52      0,09      4,97      0,66 

Ein  stark  verwitterter ,  fast  rein  weifser 
'  Antogast   im    badischen    Schwarzwalde   erg 

selben  (2)  Analyse  : 

SiO,      A1,0,      Fe,0,     MgO      CaO      KO      NaO 

76,78     15,83        1,68        0,80        OfiQ    8,60      0,28 
*)  mit  org.  Subst. 

G.  A.  Björklund  (3)  analysirte  gel 
Untersuchung  des  Wassers  (4)  von  Monrepo 
aus  welchem  die  Quelle  entspringt,  und  zwai 
fallenen,  feinkörnigen  mit  rothem  Feldspath,  8< 
Quarz  und  wenig  Glimmer  und  Turmalin. 
waren  von  verschiedenen  Stellen  genommen 
analysirt.  B.  Dieselbe  Varietät  des  Granits^ 
fallenen  Zustande. 

SiO«    A1,0,    MgO    CaO  Fe,0,  KO    NaO    Cl  P 

A.  78,4        7,1      0,5      Spnr     1,2      6,1     6,7  Spi 

B.  74,0      18,1      0,5        1,0      1,8      8,4    6,1  Spi 

Nach  den  Analysen  N  e  Tb  1  e  r's  (5)  sind  A 
Gviggranit  ans  dem  Chauss^esteinbrach  vo 


(1)  Ana  F.  8aiidberger*8  geoL  Untenach.  d.  S 
Beiträge  %va  StatiBÜk  d.  inneren  Yerwaltnng  des  Gro 
1868,  82.  —  (2)  Ebenda«.  16.  —  (8)  Pharm.  Zeitscl 
494.  —  (4)  Vgl. bei  diesem.  —  (5)  Aus  F.  Sandberge 
p.  Sect  Oppenan  in  Beitr.  zur  Statistik  d.  iuneren  Verw 
Baden  1863,  XVI,  28,  81  n.  88. 
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Granu. 


B.  an  grofsen  Orthoklaskiystallen  reicher  porphyrartig^er 
Granit  von  Lautenbach  (Steinbruch  an  der  Stratse  nach 
Oppenau)  und  C.  lichtgrauer  Granit  aus  dem  Brache  im 
Dorfe    Schapfaach    (Schwarzwald)   folgenderweise   zusani- 


mengesetzt  : 

• 

8iO,    AltOg    Fe,0, 

CaO 

MgO 

KO 

NaO 

BaO    ho 

PO. 

Simiiii« 

A. 

72,21     17,95         1,58 

0,48 

0,84 

3,81 

3,58 

Spar  0,45 

— 

100,90 

B. 

71,42     15,10         4,33 

2,18 

0,55 

4,16 

1,82 

-      0,57 

0,09 

100,22 

C. 

67,09     18,00         8,43 

1,57 

1,64 

5,34 

2,21 

Spur  0,66 

— 

99,99. 

KImM«. 


NaO  ho  Summe 

8,216  —  100,000 

5,660  1,126  100,000 

2,811  2,879  lOO.OOO. 


C.  Rö  t  h  e  (1)  bat  A.  einen  frischaussehenden  rosenrothen 
Granit  vom  Albucb,  B.  ein  grünes  granitartiges  nicht  mehr 
fnsches  Gestein  ebendaher  und  C.  einen  braunen  Terwit- 
terten  Granit  von  der  Marienhöhe,  alle  drei  Gebirgaarten 
aus  dem  Bies  stammend,  analjsirt  : 
SiOg  A1,0,      Fe,0,    MgO        KO 

A.  74,077       15,489       1,994    0,648      4,576 

B.  62,318       17,567       4,086     5,333       8,915 

C.  70,739      15,677      2,692    3,788      1,865 

Einer  umfassenden  Abhandlung  von  H.  Paul 7  (2)  : 
,über  Minette  und  Glimmer-Porphjrite,  vorzüglich  ina 
Odenwald,^  welche  die  Darlegung  der  Verbreitung  dieser 
Gebirgsarten,  wie  deren  Charakterisiruug  wesentlich  zum 
Zweck  hat;  entnehmen  wir  folgende  Analysen.  A.  Minette 
von  Hemsbach;  frisch;  röthlichgrau ,  ohne  grünliche 
Substanz.  B.  frische;  dunkelgraue  Minette  mit  vielen 
grofseu;  dunkel  gefärbten  Glimmerblättern ;  aus  dem  Kern 
von  faust-  bis  kopfgrofsen  EUipsoiden  aus  dem  grofsen 
Steinbruch  bei  der  Fuchsmühle  im  Weschnitzthale  bei 
Weinheim.  C.  Sehr  zersetztes  Gestein  aus  einem  ahen» 
kleineren  Steinbruch  desselben  Fondorts. 

A  undC.  wurden  von  Pauly,  B.  von  W.  Beneeke 
im  Bunsen'schen  Laboratorium  analjsirt  : 

SiO,  AlgOs  Mn^O,  FeO  CaO  MgO    KO    NaO     CO,   HO      Snmme 

A.  55,76     15,87     0,19     7,87  6,23  5,44    4,01     2,10     2,03  1,68       101,18 

B.  47,99     16,28    0,96     5,24  6,70  6,85  10,22     1,54        4,27  t)        100,00 

C.  46,37        •)         •)         •)      •)      •)      5,44     1,55     8,89  8,69         — 

t)  Differenz.  —  *}  Nicht  bestimmt. 

(1)  Jahrb.  Min.  1868,  169.  —  (2)  Bbendas.  257  u.  418. 
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Melapbyr  vom  Mont^  Mulatto  bei  Pnsdaseo  in  Tyrol,  "•'•»»^y^- 
vom  epcc.  Gew.  =  8,878,  ergab  bei  G.  vom  Rath's  (1) 
Analyse  : 

SiO,        A1,0,      FeO      GaO      MgO       KO      NaO      HO      FegO« 
61,26        14,00     10,69       7,97       8,81       8,64       2,44       1,07      4,69. 

E.  E.  Schmid  (2)  macht  Mittheilungen  über  einen 
schwarzen  Melapbyr  von  den  Mombäcbler  Höfen  zwischen 
Baumholder  und  Grumbach  in  der  Bheinpfalz.  Das 
dunkelschwarze,  leicht  aersprengbare  Gestein  vom  spec. 
Qew.  sssz  2>580  bis  2,646  hat  eine  peehsteinähnliche  Grund- 
masse mit  eingesprengten  Kömern  eines  dem  Olivin  ähn- 
lichen Minerals  (3);  die  schwach  fettglänzende,  undurch- 
sichtige Grundmasse  ist  von  etwas  geringerer  Härte  als . 
Feldspath  und  schmilzt  vor  dem  Lötfarohre  zu  einem 
acbmuteigen,  trüben  Glase.  Zeidler  fand  bei  der  Ana* 
lyse  des  Gesteins  :  A.  durch  Salzsäure  Aufschliefsbares 
15,64  pC.  B.  durch  Salzsäure  nicht  Aufschliefsbares  84,36 
pC.|  C.  das  gan^e  Gestein ,  folgendermafsen  zusammen^ 
gesetzt  : 

8iO«      Al^O,    FetO,      FeO        CaO     MgO     KO       NaO       HO 

A.  40,292       8,861  16,600     22,708     8,736     2,606     1,262     0,885       — 

B.  67,601     28,852        —         7,622     8,666    0,682     0,604     8,898        — 

C.  04,616    Äl,966       —       12,828    4,882    0,882    0,621    6,111     2,800 

Kohlensäure  und  Titansäure  waren  nicht  nachweisbar. 
Bezüglich  der  Deutung  dieser  Analysen  mufs  auf  die  Ab- 
handlung verwiesen  werden. 

G.  vom  Rath  (4)  anaijsirte  auch  die  Noseanphooo- 
lithe  der  Umgebung  von  Bieden  in  der  Eiffel.  A.  Eine 
durchaus  frische  Abänderung,  die  In  einzelnen  Blöcken 
südlich  von  Bieden  angetroffen  wird*.  Das  plattenförmig 
sich  absondernde»  dunkel  bräunlichgrüne  Gesieia  läfst  nur 


Snmme 

100,801 

99,947 

101,494 


No««iin- 
pbonoUth. 


(1)  Verhandl.  d.  natarhist.  VereiiiB  d.  prenlSi.  Rheinl.  u.  Westphaleiui 
XX^  27.  —  (2)  t^ogg.  Ann.  CXtX,  188;  Jahrb.  Min.  1868,  840;  Chem. 
Centr.  1868,  688.  —  (8)  Vgl.  diesen  Jahresber.  bei  Labradorit  810.  — 
(4)  ZeitBcbr.  d.  deutach.  geol.  Gfeaellsoh.  XVI,  102;  Tgl.  auch  beaüg- 
Uch  A.  Verhandl.  d.  natorhiat.  Vereins  d.  preofs.  Rheinl.  n.  Westphalens 
XX,  SiUangiber.  181 ;  Jahrb.  Min.  1864,  478  ff. 
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^][^;^   wenig  aoBgeachiedene  Erystalto  von  Noteani  Samdin,  wenig 
Mag^esiaglimmer  nnd   kleine  waaserhelle  (bei  darehfallen- 
dem  Lichte   in  mikroscopischen  Dflnnacbliffen    su    erken- 
nende) Lencitkrystalle  bemerken.    Koblensaurer  Kalk  war 
nicht  im  Qesteine  zu  beobachten,  dagegen  liefsen  sich  mit 
dem  Magneten  0,20  pC.  Magneteben  anaziehen.     Die  Ana- 
Ijae  wurde  mit  von  Mag^eteiaen  befreitem  Materiale  aus- 
geführt,   a«  Mit  kohlena.  Natron  anfgeachloaaen,  b.  mit  koh- 
lena.  Baryt.  Bei  der  geaonderten  Analjae  deaaelben  G-eateins 
wurde  daa  feine  Oeateinapnlyer  mit  yerdttnnter    SalzsSizre 
mehrere  Stunden  bei  etwa  70^  C.  digerirt,  wob^  c  59,67 
pC.  dea  Geateina  gel5at  wurden  und  40,33  pC.  d.   unlöslich 
bieben  (Differenz  dea  Idalichen  Theila  vom  ganzen  Gestein). 
B.  Noaeanphonolith  Ton  Olbrück;  a.  ganzea  Gestein,  apec 
Gew.  =  2,533;  ergab  bei  der  geaonderten  Änaljrse  b.  53^08 
pC.  Löalichea  und  c.  46,97  pO.  Unlöalichea  (Differenz).  —  C. 
Verwitterter  Noaeanphonolith  Ton  Rieden  (Blöcke  ana  Tiii[) 
vom  apec.  Gew.  «=  2,12,  enthielt  nach  zwei  Versuchen  0^ 
und  0,26  pC.  mit  dem  Magnet  auaziehbarea  MagneieiaeiL 
Die  Grundmaaae  des  Geateina  iat  ron  graulichgrüner  Farbe, 
der  Noaean  in  ihr  beaitzt  eine  weifae  VerwittemngariDda 
a.  Mit  kohlena.  Natron  anfgeachloaaen,  b.  mit  fluorwaaaer 
atoff,  c.  durch  beaondere  Analysen   beatimmt,  d«  in  Sali- 
aäure  löalicher  Theil,  e.  unlöslicher  (Differenz  vom  ganaeD 
Geatein  und  dem  löslichen  Antheil). 


A. 

a. 

'      b. 

MiiUl 

e. 

^      d. 

BiOg 

53,59 

58,49 

58,54 

39,20 

76,98 

SO, 

0,63 

— 

0,63 

0,96 

0,15 

CI 

0,75 

— 

0,75 

1,26  *•) 

— 

AltO, 

30,681 

(25,27) 

80,68 

85,59 

18,67 

FeO 

4,63 

5,50 

8,44 

CaO 

1,28 

(0,77) 

1,28 

1,92 

0,85 

MgO 

0,70 

0,82 

0,76 

0,83 

0,68 

KO 

— 

3,20 

8,20 

2,96 

8,62 

NaO 

— 

11,04 

11,04 

17,26 

1,81 

HO 

2,29 

— 

2,29 

8,85 

— 

98,80  99,33  100,00 

•)  4,e8  FeiOj.  —  —)  Benehnat.' 


Qii#t<Mniit»wichmgttt.  gg7 


C. 

•fc 

B. 

a. 

b. 

c. 

AI 

Mittel 

M  a.  b.  b. 

d. 

e. 

^; 

•.(1) 

b. 

0. 

CO,  - 

— 

1,41 

1.41 

-) 

— 

K' 

Bio, 

64,08 

86,77 

74,62 

68,11 

-       (64,18) 

68,11 

84.77 

66,82 

r 

■ 

80, 

0,69 

1,60 

— 

— - 

— 

0,88 

0,88 

0,91 

— 

CI 

0,86 

0,68 

"  — 

— 

— 

0,084 

0,08 

0,21 

— 

■ 

A1.0, 
FeO 

19,86 
4,0» 

26,68 
6,02 

12,19 
1,92 

21,87i 
•)    1 

26,46 

— 

21,87 
4,80 

81,44 
2,99 

18,76 
6,24 

GikO 

S,09 

8,68 

0,80 

8,62 

(8,66) 

— 

8,62 

2,49 

1,18 

■iii 

MgO 

0,61 

0,16 

0,49 

0,48 

(0,62) 

— 

0,48 

0,61 

0,80 

HO 

6,98 

2,49 

9,92 

— 

8,17 

— 

8,71 

8,82 

12,63 

NaO 

9,88 

18,16 

0,66 

— 

2,48 

— 

2,48 

4,84 

0,62 

35 

HO 

2,75 

6,19. 

— 

— 

— 

4,48  _ 

4,48 

10,49 

— 

I  ■ 
•t 


100,00     101,06    100,00  100,22      99,61     100,00 

MB.  IM«  te  KtoauMni  b«flndli«lift«  ZfthlMi  siad  steht  mit  sor  B*r«ebaang  das  Mittels 
g6B0ff«ii.  —  •}  4,80  F«iOb.  —  ••)  7,54  OftOOO». 

■  G.  Tom  Baih  giebt  in  Seinen  ^Skizzen  aus  dem  LMdcophTr. 
Tiilkanischen  Oebiete  des  Niederrheins'  (2.  Fortsetznng)  (2), 
die  ÜDtersncbung  zweier  Leucitophyrvarietäten  von  Rieden 
in  der  Eiffel.  A.  Lencitophjr  vom  Seiberge  (vom  östlichen 
Fofse  dieaee,  dem  sogenannten  £ott),  ist  von  porphyrartiger 
Structnr  nnd  l&frt  in  seiner  feinktaiigen  Grundinasse  vor- 
waltend Leueit  (3)  nnd  Noseaoi  demnächst  Sanidin  nnd 
Angit  erkennen,  während  Magnesiaglimmer,  Magneteisen 
nnd  Titanit  nntergeordnet  darin  erscheinen.  —  B.  Lencito* 
phjr  vom  Scherenberge,  ist  von  grangrttner  Farbe  und 
enth&lt  in  seiner  halbbarten,  dicht  erscheinenden  Grnnd- 
masse  zahlreiche  Nosean-  und  vereinzelte  gröfsere,  neben 
vielen  kleinen  Lencitkrystallen.  Sehr  kleine  gelbe  Titanit- 
körncben,  sowie  gerundete  MagneteisenkOmer  sind  selten 
darin  zn  beobachten.     In   A.  ist  a)  die  durch  Schmelzen 


(1)  Besfiglieh  diaMr  schon  früher  verOffeiitliohten  Aiuüyso  (ygL 
Jahresber.  f.  1860,  809)  bemerkt  toid  Rath,  daA  Er  den  fr&ber  yer- 
naohlKasigten  Chlorgehalt  gefhnden  und  dafs  anlkerdem  HO  und  SO,  Ton 
Neuem  hestlmmt  worden  leien.  —  (2)  Zeitschr.  d.  deutsch.  geoL  Ge- 
sellich.  XYI,  90;  Tgl.  anch  Yerhandl.  d.  naturhiet.  Vereins  d.  prenfli. 
BhiinL  ju  Wee^^halans  XX,  Sitrangsber.  181 ;  Jahrb.  Min.  1864,  437  ff. 
—  (8)  Dieser  wurde  1865  schon  Ton  G.  Bischof  analyiirt 
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B*del  mi  griatinirt  mit  Saln&ore.  IL  He  porQte  Hubl- 
■tetnlAva  voa  Kiedflrmendlg  Mlbat.  Ä.  ist  der  durch  ttarke 
SaliA&nr«  vom  speo.  Gew.  ^  1,195  wKhreod  dreier  Wochen 
im  Wauwbads  sufscbliefabsre ,  B.  der  nDaufschliefsbare 
Äntfaeil,  welcher  mit  Flulä-  and  SalzaSure  zerlegt  wurde. 
C.  ist  A.  +  B. 

BiO,  HO,   lIiO,    F*,Ot  P«0    C*0    UgO    KO  HaO  PO.    X*)  Snmme 

ik.   89,18  2,86     14,17     18,40    —       il,77     5,54     2,66  8,34    —       —     98,07 
f.  |b.     8,08  0,89      0,50      0,47    —         0,60     0,88    0.15  0.38    —        -       5,80 

|c.   43,16  8.S5     14,67       9,05  4,89     19,37     5,9S     3,01  3,73    —      0,46  69,33 
n.         48,34  3,89     17,4B       7,9S  1,17       6,09     8,99     4,6!  4,38  0,47     3,78  99,56.t) 
•]  OiabT*riul.  —  f}  Mab«  O.SS  MaO. 

C.  itötbe  (1)   aoaljBirte  einea  scWarzeo,   olivinhal-     '***''' 
tigen  Bsaalt  rom  Eicbelkopf  bei  Gettenbacb  (n  der  Gegend 
von  GeInb&DBen  in  Hessen.     Das  apec.  Gew.  des  Gesteins 
war  =  2,957,  die  ZusemoieDsetaDng  : 

SiO,  TiO,  A1,0,  FeO  UnO  Ci>0  MgO  KO  NaO  HO  flnmma 
46,65    8,10     9,57     14,43     0,97      8,58    ]0,0Ö    1,76     2,59     3,06     99,05. 

K.  Mitscberlich  (S)  hat  das  in  einem  Eisenbabn- 
dnrchschnitt  bei  Bolandseck  am  Rhein  anstehende  basal- 
tische Gestein  von  schwarzer  Grundmasse  mit  porphjr&rtig 
ansgeschiedenen  Olivin-,  selten  Angilkrystallen,  vom  apec. 
Gew.  =  2,86,  welches  aaf  die  Magnetnadel  wirkt  und  mit 
SatxaKure  gelatinirt,  einer  chemischen  Untersuchung  unter- 
worfen und  gefonden  :  A.  in  dem  durch  starke  Salzsäure 
rom  spec.  Gew.  =  1,195  in  einer  zngeachniolzeneo  Glas- 
rtthre  während  dreier  Wochen  aufgeschlossenen  Antheile; 
B.  in  dem  Rückstand  von  A. ,  welcher  mit  Flufa-  und 
Salzs&nre  anfgescblossen  wurde;    C.  Summe  A.  -(~  B.  : 

SiO,      TiO.    ^O,   Pe,0,  FeC   GaO     MgO     KO    NaO     X*)     Samm« 
&.      89,S3     1,08     18,47     11,90     —      9,40    8,90     1,55     2,38      —      B'-^Lf» 

B.  4,85    0,4»       1,U      0,48      —       1,08    0,57    0,30     0,73      —         9,44/ 

C.  «4,17     1,46    14,69       6,7«    4,88  10^1     8,47     1,75     3,05     8,50    09,01. 


(1)  B«<:faMebnt«T  Bot.  d.  naturhiil.  Vereins  in  Aagsborg  1868,  88. 
—  (8)  Zeilsiilu.  d.  dentMh.  geoL  GeMllHh.  XV,  867  S. ;  Jabtb.  Hin. 
1864,  W- 
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^^aS^'  ^*  E^  Bin  ans  (1)  hst  eine  Probe  irines  b^  l^elirbelliii 

'^^^'  gefnnd^ieii  nordischen  Oesdiiebes,  dessen  dnnkelpliiie 
Masse  von  splitierigem  Bmohe  war  nnd  kleine  EjTstalle 
von  schwarzer  Hornblende  und  von  Schwefelkies  einge- 
schlossen enthielt  9  chemisch  nntersucht.  Das  spec  Gew. 
betrag  3;02.  Salzsänre  bleichte  nnter  Entziehung  von 
Magneteisen;  phosphors.  Kalk  und  einem  für  einen  Feldspath 
angesprochenem  Silicat i  das  Gestein.  Bei  der  Analyse 
wurde  der  nach  Zersetzung  mit  HCl  bleib^de  Bück- 
stand  X  als  Hornblende  betrachtet     Eine  Probe  enthielt 

demnach  : 

X    BIOs    AltO«    Fe,Os    CaO    IfgO    AlkalUii    ApsUt      8      HO 
78,00  7,4S      5,61     7,17       1,65     9,86       Spar  S,67     0«6i    0,98 

entsprechend  73  pC.  Hornblende,  16,96  Feldspath,  6,2  Mag- 
neteisen, 1,14  Schwefelkies,  2,67  Apatit  und  0,39  Wasser. 
Der  Feldspath  ergiebt,  auf  100  Gewichtstheile  beredinet  : 

fiiOt    AltOt    CaO    MgO    Sninme 

48,88    82,50    9,78   18,9S     99,98. 

und  wird  flir  Anorthit  gehalten. 
om«.  Im  Interesse  der  von  Fr.  Sandberger  ausgefilhrten 

geologischen  Landesuntersuchung  des  Grofsherzogthums 
Baden  hat  Nefsler  (2)  folgende  Gneuse  analysirt  :  A« 
Gneus,  welcher  an  der  von  Löcherberg  nach  Freierbach 
im  Benchthale  führenden  Strafse  gebrochen  wird,  und 
zwar  a)  schieferiger,  b)  darüber  liegender  kömiger.  Dieser 
Gneus  enthält  als  Feldspath  Orthc^Llaa  and  neben  diesem 
einen  gestreiften  triklinoedrischen  (beattglich  des  darin 
vorkommenden  braunschwarzen  Glimmers  vgL  Art.  Glim- 
mer S.   820) ;    B.  dieselbe  sclueferige  Gneusvarietät   am 

Schulhause  von  Lierbadiv  im  verwitterten  Zustande. 
810,  TiO,  AltO,  Pe,0,  PeO    GsO    MgO    MaO  KG    BaO  HO     Sannie 
.   |a.   68,98  8pvr  88,84    6,85    1,00    6^86    1,19    9,89    1,81  Spar  0,78    100,81 
'\b.   66,68  Spar  81,98    2,64     8,18     8,09    0,80    8,18    1,88  Spar  1,10     100,86 
B.  76,91     —     15,18     2,01      —      0,71     0,69    8,69     1,49    —     1,08     100,49. 


(1)  Berg-  Q.  hfltl6Din.  Zeit.  1868,  889.  ^  (8)  Beiir.  «nr  Statistik  d. 
inneren  Verwaltung  d.  Gro(^h.  Bsden,  Seot  Oppenan,  XVI,  81  e.  98. 
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Eki   stark  yerwitterter  GFneas  neben   dem  Träfe  der 
Windhau  fan  Biee  ergab  bei  C.  Böthe's  (1)  Analyse  : 
In  Ha 

nnsertetxb.  Rückstand  lösl.  BiO,  FesO,-!- AlfO,    CaO    MgO   GlOhTerl.    Summe 
92,0e6  0,215  M66^       0,808  0,876      8,884         100,264. 

Eine    ziemlich    feinkörnige,    oligoklashaltige;    außge-  "^JJJ*' 
zeichnet  schieferige  Varietät  des  bei  Milben  unweit  Peters- 
thal   im    Benchthale    (Schwarzwald)    anstehenden    Horn- 
blendeschiefers   mit   vorwaltender  Hornblende    ergab    bei 
Elemm's  (2)  Analyse  : 

SiOt      A],0,      FeO      CaO      MgO      KO     NaO    Summe 
48,9         26,8         9,4       10,0         1,2         1,0        8,4        100,2. 

E.  Reichardt(3)theiltmit,  dafs  E.  Campe  Unter-  «•»»«-»»•. 
Buchungen  über  die  Zusammensetzung  einiger,  dem  Maschel- 
kalke  der  Umgebung  von  Jena  angehörenden  Kalksteine 
ausgeführt  hat. 

A«  Kalktlein  v<nn  LandgrafkHberg.  I.  Lingalamergel  Ton  blatteriger 
Straotor  and  leicht  lertrdmmerbar ,  unterste  Schicht  des  Berges. 
IL  Terebratalitenkalk,  etwa  ans  derlfitte  des  Berges,  reich  an  Maschel- 
schalen.  III.  Pentaorinitenluük ,  sehr  hart,  ans  einem  hoher  gelegenen 
Steinbmche  als  der  yorige.  lY.  Terebratalitenkalk  mit  Dentaliten  Yom 
Plateau  des  Berges.  —  B.  Kalk$Ume  tom  Jentigberge,  V.  Unterer 
Kalkstein,  einige  VuQi  über  einem  reiben  Mergellager  entnommen, 
hart,  auf  dem  Bruch  glftaaend  und  häufig  lingulen  enthaltend  (ge- 
wöhnlich Lingula-Polomit  genannt).  Tl.  Terebratulitenkalk,  aus  der 
Mitte  der  oberen  Kalkpartie  des  Berges,  hart  und  Ton  grttnlich-glftn- 
sendem  Bruche.  VIL  ÄTicuUkalk  Ton  den  oberen  Lagen  des  Berges, 
siemUch  hart  und  reich  an  ÄTiculen;  leicht  yerwitterbar  und  defohalb 
auf  den  GesteiasaJbsoBdcnugen  thonig»  mergelige  Ablösungsmassen 
fahrend.  ^  C.  KaUUteme  eotn  Hautherge;  die  Proben  sind  unmittelbar 
an  der  Spitze  des  Berges  entnommen.  VIII.  Linguladolomit,  nicht 
sehr  fest,  leicht  sertriimmerbar  und  reich  an  Versteinerungen. 
IK.  Ariculakalk,  xiemlich  fest.  X.  Kalkstein  des  s.  g.  Thonmergeb} 
unter  dem  Enkrinitenkalk.  Ziemlich  hart  XL  Enkrinitenkalk,  dfinn- 
schiohtig.  —  D.  Kalktieim  vom  Kemherg.  XII.  Ayicnlakalk,  hart, 
klingend,  reich  an  wohleihaltenen  Versteinernngen,  auf  buntem  Mergel 


(1)  Jahrb.  Min.  1868,  188.  —  (2)  Aus  Sandberger*s  geol.  Unter- 
such, der  Beet  Oppenau  in  Beitr.  sur  Statistik  d.  inneren  Verwaltung 
d.  Grofth.  Baden  XVI,  1868,  24.  —  (8)  Zeitschr.  l  d.  Landw.,  XIV. 
Jahrg.,  1868,  Heft  9. 
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CkmaUA^  QMlogi». 


über  dem  rothen  Mergel  entn^miiMn.  XIV.  Eben  tolcber»  etwa  20  bü 
SO  FafB  fiber  dem  neuen  Wege  nacb  Ziegenbain  aufgenommen ;  sem- 
licb  bart  XV.  Dolomitiscber  Kalk  Ton  der  BpiUe  des  Berges,  gelb- 
lieb,  auf  dem  Bruobe  gleicbmAldg  fein  porös,  fibrigeos  fest 

Bei  der  Analyse  warde  der  Wassergehalt  durch 
Trocknen  des  fein  gepulverten  Materials  bei  100^  C.  be- 
stimmt; alsdann  wurde  eine  Quantität  mit  Salzsäure  be- 
handelt, nach  der  Lösung  der  Carbonate  im  Wasserbade 
zur  Trockne  gedampft,  wieder  mit  Salzsäure  gelöst  und 
der  abfiltrirte  Rückstand  mit  Kali  behandelt.  Der  dann 
zurückbleibende  Best  ist  als  j^Thon'  aufgeführt  worden. 
Der  Stickstoffgehalt  wurde  durch  Glühen  des  Kalksteins 
mit  Natronkalk  ausgetrieben  und  als  Chlorplatinammonium 
bestimmt.  A. 


L 

11. 

111.              iv! 

Wasser    .    .    . 

.     .     0,6778  pC. 

0,8198  pC. 

0,5114  pO.     1,2698  pC. 

Cblor      .     .     . 

.     .    0,1272 

0,0339 

0,0491            0,0491 

ScfaWefelsAure 

.    0,5939 

0,4525 

0,6027            0,3616 

Pbosphorsanre 

•    .     0,0025 

0,1245 

0,0148            0,0842 

KieselsAure  (I&sl.) 

.     0,9354 

0,4584 

0,2111            0,1283 

Bisenozyd 

.     .     2,6660 

3,3788 

0,8871            0,8778 

Tbonerde     .     . 

.     .     0,5144 

0,4348 

0,1985           0,1985 

Kali        .    .     .     . 

.     0,0i05 

0,0033 

0,0182           0,0098 

Kalk        .    .     .     . 

? 

? 

50,9209                t 

Magnesia     .     .     . 

.     0,3171 

8,9457 

1,0418            0,7084 

Tbon       .    .     .    . 

.     .    5,8465 

7,7708 

5,8826            1,5886 

Stickstoff     .     .     . 

.    0,1296 

0,1579 
B. 

0,0549           0,0348 

V, 

VI. 

Vir 

Wasser    .     .     . 

0,7872  pC. 

6,3860  pC.             0,6874  pC. 

Kali     .... 

0,0061 

0,0055 

0,0128 

Cblor        .     .    . 

0,1756 

0,0520 

0,0580 

Scbwefels&ure 

— 

0,8087 

0,2819 

Phospborsäure 

0,1951 

0,0495 

0,1217 

Kieselsfinre 

2,6298 

0,d222 

0,1630 

Elsenoxydnl      .     . 

1,5518 

0,6304 

— 

Eisenoxyd    .     .    . 

6,0688 

0,6584 

1,1006 

Tbonerde     .    .    . 

8,3418 

0,1961 

0,5168 

Magnesia      .    .    . 

8,2858 

2,6808 

8,8778 

Tbon        .    .     .    . 

5,0718 

8,2986*) 

0,9289 

Btikstoff       .     .     . 

0,0343 

0,0843 

? 

*)  ffUmmwhal 

Mf. 

QotiüiiwitewwiwMigqu. 


i. 


YUI.  IX. 

WMBer    ....  1,0609  pC.      0,9283  pC.      0,691 

KaU 0,0874  0,0297              0,035 

Chlor 0,0445  0,0642              0,052 

BchwefelgftTire   .    .  1,6973  l,l637             0,154 

Phosphorsäare  .     .  0,1665  0,1286             0,029 

EieselsAure  (lösl.) .  0,5601  0,4737             0,198 

Bisenoxydnl     .     .  —  0,8100                — 

Bifenoxyd    .     .    .  0,8984  2,6526             0,761 

Thonerde      .    .     .  1,6643  0,6347 

Kalk ?  44,1420 

Magnesia      .     .     .  4,9099  4,7155 

Thon 8,1534  4,5002 

Btickstoff      .    .    .  0,0343  0,1286 


XIL  Xlll. 

Wasser      ....  1,9772  pC.     1,3603  pG. 

Kali 0,0187  0,0071 

Natron       ....  Bpnr  Spur 

Chlor 0,0342  0,0324 

Sehwefelsllure    .    .  0,4068  0,4556 

Phosphorsftnre    .    .  0,0152  0,0549 

Kieselsftore  (lösL)  .  1,2162  0,6164 

Eiseiiozyd     .     .    .  3,6262  0,5861 

Thonerde        .    .    .  0,3040  0,2324 

Magnesia        .    .    .  1,5955  1,1014 

Thon 15,5405  5,0328 

Stickstoff  ....  0,0343  0,0549 

A.  H.  Church  (1)  analysirte  vers 
Kalksteine  von  HunstaDton  Hall,  Norfol 
einige  sich  bei  einem  Gehalt  von  31;2  bis  3 
freiem  Eisenoxyd  durch  ihre  bedeutende  I 
neten;  \7llhrend  andere ;  mit  12,7*6  bis  4,] 
^ftrte  des  gemeinen  Kalksteins  waren.  J 
hielten   sie   eine  grofse  Menge  Wasser  (2 


(1)  Chem.  Soo.  J.  [2]  I,  99.  —  (2)  B.  Calvert 
in  Beinen  Analysen  von  Kalksteinen  derselben  Qegec 
f.  1862,  808)  keinen  Wassergehalt  an. 


g74  OkmtmkB  Ckologie. 

K«tkiM»«.  einer  Temperatur,  wobei  Zinn  schmiixt,  wShrend  zweier 
Standen  nicht  auszutreiben  war.  A.  und  B.  harte  dunkle 
Enoüeni  C.  hellrother,  nicht  harter,  massiyer  Ealkatein. 

CaO.CO.  Fa»0,  AlfO,  fiiO,  CaO,80,  UgO,CO,  MnO  N*a  HO  X*)  Bimune 

A.  44,75    86,90    0,18    0,72      0,04  0,86        Bpnr   0.08  16.41  0,62     100,0 

B.  60,07    81,20  t)  0,751  Tt 

C.  66,08    12,78      f)     «,8I      0,16/  ^ 

*)  Ander«  BalMteasen  and  Yerlnat.  —  t)  MIeht  betUnrnt 

Church  glaubt,  dafs  der  Eisenoxydgehalt  (1),  wie  et  schon 

Phillips  Termuthet  habe,  von  der  Zersetzung  des  Glaa- 

conits  oder  des  Augits  herrühre. 

J*  M.  van  Bemmelen(2)  hat  A.  einen  weifsen,  mit 

einer   eine  Elle   mftchtigen   schwarzbraunen   Lettenschicht 

bedeckten  turonischen  Kalkstein  aus  der  Nähe  des  Dorfes 

Oding  in  der  Provinz  Geldern,  und  B.  einen  Kalkstein  aus 

der  obersten  Abtheilung  derWealdenformation  vonTwenthe 

im  Zutphen'schen  mit  folgenden  Resultaten  anaijsirt  : 

In  NOg 
CaO,COa     MgO,COt     A]^+Fe,0«    SiO«         oiilSsl.  Bfickst        Summe 

A.  94,16  0,78  0,86  0,06  4,64  99,88 

B.  60,26  24,46  2,82  0,10  12,76  100,89. 

Ein  harter,  gelblicher  und  krystallinischer  Kalkstein 
vom  spec.  Gew.  =  2,7135  von  Bangka  in  den  Karang- 
Bolongschen  Bergen,  Residentschaft  Bagelen  (Niederlän- 
disch-Indien),  ergab  bei  M.  H.  J.  Kollman's  (3)  Analyse: 

CftO.COt    MgO,COt    F60,C0i      BO,      PO«     BiO«     X*)    Fl    Hamiu      HO 

94,969  1,261  0,816      0,779    0,010    1,136    1,217  Spur  0,120       0,212 

*)  Kohlentftnr»  Alkalleo. 

B.  von  Winkler  (4)  analjsirte  einen  aus  Foramini- 
feren  bsetehenden  Leithakalk  von  Breitenbrnnn  und  einen 


(1)  C  hur  oll  beobseliteto,  dafii  wenn  cLu  Palvw  eines  an  Eisen 
einigemuiAen  reichen  Kalksteins  (4  bis  9  pC.  Eisen  Yon  der  Menge 
des  kohlens.  Kalks)  stark  geglfiht  warde,  es  eine  dankelgrfine ,  Ton 
einem  Kalkferrate  herrührende  Farbe  annehme.  —  (2)  Scheik.  Ondera. 
in.  deel,  tweede  ttak,  Onders.  174.  —  (8)  Natnorknndig  l^dsohrift 
Toor  Mederlandsöh  Indi«.  Deel  XXY,  209.  -^  (4)  Jahrb.  d.  k.  k.  geol. 
Beichsanstah  XIH,  186. 


QmtoiMfflintoiwipliniiyfliit 

Kalkstein  von  Sötküt^  beide  in  Wien  als 
br&Qchlich. 

Verschiedene  Kalksteine  von  Korbesd 
Comitate  wurden  von  K.  von  Hauer  (1] 

In  ähnlicher  Weise  wie  früher  (2)  die 
y.  Bibra  (3)  auch  Kalksteine  verschiede] 
analjsirt.  So  verschiedene  Varietäten  c 
des  Jura-y  Lias-,  Muschelkalks;  Uebergang 
Bezüglich  der  tabellarisch  zusammengesi 
vgl.  die  Abhandlung. 

Ein  in  der  Gegend  von  Wunsiedel 
rotber  bis  brännlieber  dolomitischer  Ki 
Schmidt's  (4)  Analyse  : 

CsO,  CO,      MgO,  CO,      Fe,Oa      MnO      Si 
62,8  82,9  2,8  0,3         1, 

Ein  im  schieferigen  Gneuse  des 
bei  Oppenau  im  Scbwarzwalde  eingelag 
mittel-  bis  grofskörniger,  strahlige  Hornl 
und  auf  Gängen  und  Drusen  Braunspi 
Schwerspath;  Eisenglanz  und  Wad  enthi 
ergab  bei  Nefsler's  (5)  Untersuchungen 

CsO.CO,     MgO,  CO,     FeO,  CO,     Fe,0,    Mnfi^ 

55,28  80,95  1,46  10,76      0,98 

*)  UBlS«lleh«r  BOckstand  (Qnars). 

In  Seinen  j^Mittheilungen  aus  der  x 
Schwedens'  giebt  Alex.  Müller  (6)  die 
stnck   ausgeführten  Analysen   A.   eines 
(s.  g.  Gletscherthons)  von  Wermland  und 
von  Calmarlftn  : 

(1)  Jabrb.  d.  k.  k.  g«oL  Befohsanstalt  XlII,  5f 
nsber.  f.  1862,  805.  -^  (8)  J.  pr.  Chem.  XC,  416; 
546.  —  (4)  Nene«  Jahrb.  Phann.  XIX,  19.  ~  (5) 
geol.  Üotersnoh.  der  Sect.  Oppenan  in  Beitr.  snr  I 
Verwaltiug  des  Grofsh.  Baden  XVI,  1868,  25.  —  ( 
885  ff. ;  Jahrb.  Min.  1864,  478. 


roA  AltO,  Hn/>«  CftO  HgO  KO  BaO  BIO,  Bomiiie 
Ä.    5,7       16,4    Spar    3,0     1,7      8,9     S,0     68,S     100,0  get^toSnlR. 
B.    7,5      14,8      0,6      3,0     1,9       4,8     l,&     67,0     100,0  — 

'^°-  Ueber  die  allgemeine  mineralogiacbe  Zasammensetzang 

der    nntersilui-ischea    ThonBcbichteo    tod   St   Petersburg, 
soirifl  über  gewisse  an  die  Teofe  gebundene  regelmSTsige 
Aendernngen  bezüglich  jener  bat  H.  Strnve  (1)  Mitthei- 
Inngen  gemacht. 
"ü^.  Braodacbiefer  ans  dem  Rotbliegenden  too  Starkenbnch 

im  nordöstlichen  Böhmen ,   in  dem  sich  eporndiBch  Kopro- 
lithen (2)6nden,  ergab  bei  Rob.Hoffmann'i  (3)  Analyse: 
NaCl    N^    KO    MgO    C«0    A1,0,    Fe,0,    CO,     80,    PO,    X*)    Sonne 
Spur    0,7S    0,01     1,70    SS,S8      8,47       1,48     18,86    0,98     0,89   47,68     »,66. 


C.  Herget  (4)  bespricht  in  einer  ansfilhrlicberen 
Abhandlung  den  chemischen  and  mineralogischen  Bestand 
des  Nas«Buischen  Spiriferensandsteins,  mit  besonderem  Be- 
zug auf  die  Ver&ndeningen,  welche  dieser  nnter  der  Ein- 
wirkung der  Gewässer  und  Atmosphäre  erlitten  hat.  Wir 
entnehmen  der  Schrift  die  von  Herget  aaageführten 
Analysen  mehrerer  VarietSten  jenes  Gesteins. 

L  SpirifeteiiMiiditeiii  «d«  einem  Steinbniobe  Im  Eiaenbkohei  Th«le 
swiscb«!]  Emi  nnd  Kemmcum ;  ipeo.  Oew.  c^  1,694 ;  frischer  Ken 
Toa  AbsondenmgHtllokei].  —  II.  Suhiefer  de*  SpiribrenuadataiDi  ans 
«isem  Btsinbmolie  dei  Fabneobergs  bei  Erna ;  ipea.  Qeir.  ^=  S,I17.  — 
lEI.  Die  inbere,  roatfarbene  Verwittemngsriade  ,  wiloha  die  Ketne  der 
AbaoBdenisgafarmen  dea  Bandatciua  Nr,  I  amgebsn.  —  IT.  Stark  nr- 
witterte,  stelleDweise  in  plailiicheii  Thoo  fibergebende  HcbieferrarieUU 
TOD  Nr.  II  BOB  der  NKhe  einer  QasUs,  welche  die  Carbonale  aufgelaagt 
b>tM. 

A.  mit  Essigsäure  (5)  ausKiehbar ;  B.  durch  HCl  zer- 
aetsbar;   C.  dadurch  unKenetebarer  Rückstand. 


(1)  K.  Peter*  AomL  Bnll.  VI,  4.  —  (S)  Vgl  B.  879.  -  (8)  J.  pr. 
Gksm.  XC,  469.  —  (4)  Der  Bpiiihrenisndstein  and  leina  Uetamor- 
phoMn.  WiMbadea  bei  Kreidil,  1863,  S.  7,  8,  W  n.  88;  J»brb.  Min. 
1164.  488.  —  (6)  Herget  prOne  noob  eine  Beihe  andarw  GeatoiDa- 
Tuietlten  anf  die  Ztuammeosetanng  der  mit  EMipIare  aMaiahbaren 
Caibonat«;  beaOglieh  deren  Tgl.  d.  Sobriit  8.  89  ff. 
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L 
A. 
B. 
C. 

U, 

t 

0. 

m. 

A. 

0.895 
0,176 

4,090 
1,858 
2,966 

1,548 
0,557 
1,678 

1,856 
75,867 

7,068 
66,804 

8,098 
77,790 

2,156 
68,M» 

1,096 
5,968 

6^81« 
10,346 

0,255 
0^687 

0^874 

0^0^ 
0,374  0,340 

■ 

Oi^  lTl6 
0,351  0,878 

0,238  0,857 

oi808 
1,158 

8,188 
0,719    1,017 

Spar 
0,04l9 

oi»8 

0,666 
0,816 

1,192 

1^ 
8,464 

1 

0,908 
1,816 

0,668 
4,408 

8,906 
«,77t 

85.154 

99,288 

9,710 
62681 
7t,096 

96,389 
4,436 

B. 

1,080  8,797 

0,^17 

7,900 

0. 

IV- 
B. 
0. 

0,187 

0,635 
•83,4}! 

1,190 
0,438 

0,700 
•»882 

1 

0,885 
0,799 

8:«45t) 
1,786«) 

_ 

67,488 
96,788 

5,860 
94,100 

i       1 

1 

90,950 

1)  Verlast. 

Verechiedene   Schiefer    und  Sandstei&e,    welcbe  der  •«^•Jj^;;;»* 
SteiDkohlenformation  der  Qegend  von  Nortbumbetland  und 
Durham  angehören;   sind  von   Calrert  Clapham  und 
John  Daglish  (1)  analysirt  worden. 

Eine   braunrothe,   harte,   poröse,   trachytischem  Tuff  '««»>*■•• 
ähnliche  Gebirgsart,  vom  Tenger-Agong  auf  Java  wurde 
von  S.  A.  Bleekrode  jr.  (2)  (in  Batavia)  mit  folgenden 
Ergebnissen  analysirt  : 

ßiO,    A1,0,  FojO,  CaO   MgO   KO    N*0   Aq.*)  HO»*)  Xf)  Bmnmo 
87,768  28,476  17,4714,0701,542  0,4811,385  4,827     4,000    0,040     100. 
•)  BygroBcopisehefl  W«u«r.  >—  ••)  Q«ban4«a«8  V/tJtnr.  -^  f)  VarttMt. 

C.  Bot  he  (3)  hat  mehrere  Varietäten  von  in  der  t»». 
Umgebung  des  Kieses  vorkommendem  Trafs  chemisch 
untersucht.  A.  Trafs  von  Mauern,  a.  durch  Salzsäure  Zer- 
setftbares,  b.  dadurch  Une«rsetsbares.  B.  Trafs  von 
Schmähingen,  C.  von  Lierheim,  D.  von  Altenburg,  £•  von 
Wtndhau^  F.  von  Hfirnfaeim,  G.  von  der  AvKnühle  bei 
Wassertrüdingen  : 


(1)  Cbem.  News  YIU,  209.    —  (2)   Natnmknndig  TiJ<beblifk  root 
Nederlandsoh  Indi«.    Deel  XXV,  429.  ~  (3)  Jahrb.  Idln.  1863,  179. 


g78  ClwiMllI   OMlogte. 

«Ot    A1,0s  Fe»0,  ]fn,0,  CftO    MgO    SO    KaO      X«)     PO» 

a.  0,147    8,406  2,156   Spur   1,465   0,886    ^       ~         —        ~       8,047 

b.  68,100  10,866  1,486   Spur   1,680   0,79S  8,720  0,200  10,848  Bpur  100,187. 

Y»»)  AltO,+Fe,Ot  CaOCO,  CaO  MgO    X«)     Z  f )  Alk.  Mn.  PO»  n. Verl  Snioina 

B.  0,216  4,680  —     0,886  0,886    4,968  88,640 

C.  1,041  4,160  18,628  2,892  1,807     6,818  70,926 

D.  0,868  6,016  11,6610,288  1,478    9,582  70,084 

E.  0,110  4,280  —    0,816  0,886    2,978  90,860 

F.  0,625  7,060  6,118  0,187  1,410  14,990  69,680 

G.  0,691        4,600  --    0,216  0,716    9,280  82,508 

•)  OlflhTOTlut.  —  ••)  In  NaOCOi  ISBlIehe  KtoseUior«.  >  t)  la  HCl  na; 


0,482 

lOO 

0,849 

lOO 

0,788 

lOO 

0,180 

lOO 

0,186 

lOO 

1,289 

lOO. 

B.   Bender'»  (1)  Analyse   einea  Tuffs  im  Brohlthal, 
welcher  in  Spalten  Bol  (2)  führt^  ergab  : 

mq.    A1.0»    Fa,Ot  4-  MntO,    CaO      KO      HaO       HO«) 

48,988  18,960  12^  2,420    0,871    8,666      7,666. 

*)  Mit  Spann  Ton  AmmonUk. 

»ÜTI^*'  ^^b-  Hoffmann  (3)  untersuchte  den  Polirscbiefer, 
'''^'  A.  von  Etttschiin  unweit  Bilin  in  Böhmen,  wdcber  auf 
dem  Tripelberge  eine  beschränkte  Süfswasserablagemng^ 
bildet  Die  obere  Schicht  desselben  a.  ist  eigentlicher 
Polirscbiefer  und  hat  ein  spec.  Gew.  =:  1,944.  Die  unteren 
Schichten  b.  jenes  Lagers  sind  von  Beufs  (4)  als  Saug- 
schiefer  bezeichnet  worden;  dieser  ist  härter  als  a,  hat  ein 
spec.  Gew.  ==  1;862  und  nimmt,  im  Wasser  sich  zerbl&t- 
temd,  131  pC.  davon  au£  B.  Polirschiefer  von  Meistersdorf. 
C.  Kieseiguhr  aus  dem  Diatomeenlager  in  der  Umgebung 
der  Louisenquelle  von  Fransensbad  in  Böhmen;  sie  tritt 
in  Form  eines  gelblich-weirsen  Pulvers  auf. 

NH4OKO  NaOMgO  CaOFe^.AltOtSOtPO«     BiO,     X*)    HO     gimima 

ja.  0,08  0,02  0,80    —    0,41       6,81       0,12  0,24    74,20    4,20    18,80     99,68 
^|b.  0,01  0,80  Spur  0,48  0,44       6,40      Spur  Spur    80,80      1,80  10,90     99,48 

B.  0,84  0,24  Spot  0,86   0,64       5,60       0,54  Spar    72,60    18,20    7,00    100,52 

Alkalien 

C.  0,401         0f049  Spur      0,910      —    0,190  77,00    15,46    6,00    100,00. 
*)  Orgnaiiob«  Stoffe. 


(1)  Aroh.  Pharm.  CXIII,  218.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XC,  467;  Jahrb. 
Hin.  1864 ,  629.  —  (8)  la  »Die  Umgebang  von  TepUts  a.  BUin«. 
Fng  1840. 


Gefteinsiuitemobaiigfii. 

lo  C.  wurde  ein  StiekatoiFgehftIt  von  I 
gewiesen. 

T.  L.  Phipson  (1)   analysirte  ein 
kommendes  (näherer  Fundort  ist  nicht  ai 
dinhaltiges  Bohnerz.    Dasselbe  bildet  rot  i 
korngrofse,  mit  einem  thonigen  Cement  üb  i 
Ton  nachstehender  Znsaramensetznng  : 

HO    Fe,0,    A1,0,    YäO,    PO5    TiO,    MgO     : 
18,0     57,5        5,0         1,9       2,8      Spur      0,3 

Die  harten  Körner  des  Minerals   sind 
2  FesOs,  3  HO ;  der  ganze,  etwa  2  pC.  be  t 
von  YänadinsäurO;  sowie  Phosphorsäure,  1' 
findet  sich  in  dem  thonigen  Ueberzug;  wii 
nimmt  als  2VaOs;3P06;  sofern  Er  beide 
AequivalentTerhältnifs  2  :  3  fand.    Bezug 
dinsäuregehaltes  verschiedener  Thone  verg 

B  0  b.  H  o  f  f  m  a  n  n  (2)  analysirte  böhmii 
welche  sich  A.  im  Bothliegenden  des  nordöi 
sporadisch  a.  im  Brandschiefer  bei  Star 
b.  aus  Hsedl  bei  Bakonitz  ebenfalls  im  Boi 
im  Ackerboden  zerstreut  finden.  Bei  K< 
sie  in  der  Kreideformation  B. 
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0,98 1 0,36 

1,04 

31,85 

15,41 

0,48 

16,35  Spur  8,32 

0,31 

2,09 

4,48 

57,21 

— 

4,79 

— 

8,00 

B. 

0, 

49     1 

6,41 

34,66 

1,00 

0,03 

18,50 

4,48 

6,98 

nebst  Spuren  ron  Fl  nnd  0,05  N  in  A.  a.  nnd  Spui 
1  I^OsUelie.  —  *  UalSalieher  Rllelutond.  —  3  Mebu 

In  a.  0,05,  in  b.  nnd  B.  Bpnren  ron  Stickstoff. 


(1)  In  der  8.  219  «nget  Abhandl.   —   (2)  J.  pi 
Jahrb.  Min.  1864,  630. 


i«.«u>-.  Ch.  S«inte-Glaire  D«FiIle,  F.  LeBUnc    and 

F.  Foaq  o^  (1)  haben  ihre  TJuterauchuDgen  der  ans  Spal- 
ten der  Lav«  vom  Jahre  1791  bei  Torre  del  Qreco  wabrend 
der  neaeren  EraptioD  vom  8.  Decbr.  1861  entweichenden 
brennbaren  Gase  fortgeaetat  (2).  Sie  fanden  A.  an  der 
MeereikUite,  B.  in  10  bis  20  Meter  Entfernung,  C.  in  200 
Meter  Entfernung  von  der  Etlste  in  dem  im  Meerwasser 
aufsteigenden  Q-ase  : 

A.  B.  C. 

(CO,  pC.  —  69,68  — 

tm  18.  Deobr.  ISSljCtH.  :  H  —  1  :    2,80  — 

|0  :  M  —  87,18  :  72,8*  — 

{CO,  pC.  96,86  88,61  — 

C,U.  :  H  1  :     8,07  1  ;     3,60  1,00  :      1.45 

0  :  N        Sl,&9  :  76,41        2S>67  :  74,48         (18,21  :   81,79)  r 
{CO,  pC.  9&,9S  B4,7S  44,38 

CH*  :  H  -  ~  1  !      9,44 

0  :  N  —  —  88,70  :   71,30 

•m  17.  3äa.  1862       CO,  pC.  98,16  —  — 

am  S7.  Jan.  1863       CO,    ,  96,86  BS,7&  S7,S« 

am    5.  FobT.  1862    CO,   ,  97,6&  86,00  — 

un     T.  Min  186!     COt    .  98,17  —  — 

BesUglich  das  Verhältnisses  der  Kohlensäure  znr  Summe 
der  übrigen  Oase  wird  bemerkt,  dafä  erstere  vom  23. 
Decbr.  1861  bis  zum  7.  März  1862  fortwähreod  an  Menge 
gewachsen  ist  und  die  bedeutende  Abnahme  deaeelbeo  in 
dem  auf  den  verschiedenen  Stationen  A,  B  und  C  gesammel- 
ten Gase  darauf  beruhe,  dafa  daa  leichtlösliche  Gas  hier 
grSfsere  Waaseraäulen  zu  durchlaufen  hatte.  Die  Aende- 
rungen  des  Verhältnisses  von  C^Hi  :  H  an  verschiedenen 
Orten  und  zu  verschiedenen  Zeiten  wird  nicht  einer  ver- 
•chiedenen  LSsIichkeit  beider  Gase  im  Wasser,  sondern 
ursächlichen  Veränderungen  zugeschrieben.  Da  das  aas 
Spalten  der  Lava  eutweicheode  Gas  keinen  Sauerstoff 
enthält,  so  wird  der  Sauerstoffgeh  alt  und  sein  schwanken- 
des Verhältoifs  zum  Stickst offgehalt  als  aus  der  Verdrän- 


(1)  Compt  raad.  LVI,  1186;  BnU.  mo.  ehim.  T,  447.   —  (t)  TgL 
jBhreabBr.  t  186S,  808. 


I 


gDDg   des  im  Wasser  aufgelösten  Ssuerstofis  durch  Eoh-'' 
lensänre  herrorge gangen  an geseheo. 

J.  Lefort  (1)  hat  von  J.  Laveiriäre  im  Krater 
des  Popocatepetl  gescböpftes  sanres  Wasser,  welches  die 
Condensationsprodiicte  der  im  Krater  und  an  dessen  W&nden 
auftretenden,  2.  Th.  94"  heifsen  Fumarolen  (resptradero») 
aafgenommsn,  analysirt  Das  Wasser  ut  von  snspendir- 
tem  Schwefel  grünlichgelb  und  ätzend;  es  ergab  in  100 
CC.  0,696  Grm.  bis  aur  Bothglatb  erhitzten  Kflckstand 
and  enthielt,  neben  Spuren  von  Kalk,  Magnesia,  Kiesel- 
B&nre,  Arsen  und  einer  merklichen  Menge  organischer  Sub- 
stans,  auf  1000  CC.  in  Grammen  : 

HQ  SO,        A1,0(        HaO        F«iO,       Bomme 

ii,ooe      s,e48      1,080      0,699      o.osi      17,513. 
Anfaerdem  wurde  die  Gegenwart  von  Jod,  Brom,  Ammo- 
niak   und    Phosphors&are   nachgewiesen.     Von   der   iJalz- 
aKure   war  1  pC.  vom  Gewichte   des  Wassers   im   freien 
Zustande  vorhanden. 

Cb.  Sainte-Glaire  Deville  (2)  theilt  auch,  an- 
schliefsend  an  vorstebende  Aoaljse,  die  Resultate  der  Unter- 
anchnngen  gewisser  Condensationsproducte  von  Fumarolen 
am  den  vulkanischen  Gegenden  Italiens  mit,  bei  welchen 
Untersuchungen  der  Schwefelgehalt  in  der  Form  von 
Schwefelsäure  und  der  Chlorgehalt  als  Chlorwasserstoff  von 
Lefort  bestimmt  wurde.  Ä.  Sanres  Condensationsproduct 
von  einer  Fumarole  am  Gipfel  des  Aetna,  grofse  Mengen 
von  Schwefel  absetzend.  B.  Aus  dem  Krater  von  Valcano 
(von  denselben  Fumarolen,  welche  BorsSure  u.  s.  w.  ah- 
eetsen).  C.  Schwefelhaltiges  CoDdensationsproduct  der  aus 
einer  Spalte  am  nördlichen  Abhaoge  des  Kegels  von  Vnl- 
cano  strömenden  Fnmarole.  T>.  a)  Condensationswasser 
der. sauren  Fumarolen   der    Lava   von    1855    am    Vesuv. 


(])  CompL  Mnd.  LTE,  909;  J.  pr.  Ckem.  XCI,  461;  3,  phvm. 
(3]  XLni,  4BS;  Arch.  ph.  n>t  XVir,  2i*;  Chem.  Gontr.  1668,  T&O.  — 
ii)  Compt.  rend.  LTI,  912;   J.  pr.  Chem.  XCI,  i&l. 

-D.  >.  •.  w.  nr  IM*.  56 
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b)  Waschwasser  tod  Gefkfrön,  wekhe  den  troekenen  Fmnft« 
rolen  derselben  Lava  aasgoaetot  waren,  kaum  taaer  imd 
mit  Salpeters.  Silberoxyd  einen  geringen  Niederschlag 
gebend.  E.  Condensirte  sanre  Dfimpfe,  welobe  im  J.  1856 
nnd  1856  am  östlicben  Bande  einer  im  Febr.  1850  auf 
dem  oberen  Platean  des  VesuTS  entstandenen  Spalte  aus» 
strömten,  a)  im  Juli  18ö5  in  einer  lAk^ung  von  Natron* 
hydrat  aufgefangen,  b)  im  September  1855  dorch  Abktth- 
hing  erhalten.  F.  Condensirte  Dfimpfe  von  der  grofaeo 
Solfatara  di  Puaznoli  amSl.  Jmli  1856  aufgefangen  in  Natron- 
hjdrat;  a)  an  der  Mündang  der  grofsen  Solfatara ;  b)  an 
den  kleinen  Oeffnungen,  wekhe  in  dem  Felsen  unmittel- 
bar über  der  grofsen  Solfatara  sich  befinden.  G.  An  den 
Wänden  der  Grotte  der  grofsen  Solfatara  von  Puzzuoli 
condensirtes ,  stark  sauer  reagirendes  Wasser ;  wird  beim 
Concentriren  braun  von  organischer  Substanz.  Es  ent- 
hielten 100  CG.  : 


A. 

B.                   C. 

D, 

•) 

b)      ^ 

HCl 

1,481  Grm. 

0,671  Oim.    OyOOS  Gnu.     10,821  Gm. 

0,004  Qrm. 

BO, 

0,299       , 

0,668      .       0,061 

0,440     ,  • 

0,000     , 

1,780       » 

1,324      „      0»063 

.    •  10,761     , 

F. 

0,004     , 

'       •) 

b) 

•) 

b> 

HCl 

1,289  Grm. 

8,541  Grm. 

0,279  Orm. 

0,068  Grm. 

SOa 

0,327     , 

0,055     , 

0,350     . 

0.019     , 

1,616     , 

3,596     „ 

G. 

0,619      , 

0,087     , 

SO,      HCl      SiO,    BO,   NaO   Al,0,  CaO,  MgO,  Fe,0,   X*)     Somme 

1,7443  1,0298  0,0166  Spur  0,1 828  0,4666        Sporen      merkliche  3,4401. 

Menge 

*}  Organische  SabsUnc. 


Qveii-,  Ueber  die  Trinkbarkeit  des   mit  verschiedenen   orga- 

«nd  Fittfa-nigchen  und  anorganischen  Stoffen  beladenen  Wassers  hat 

Wasser.  ° 

Hugueny  (1)  Seine  Ideen  dai^elegt. 

(1)  Instit  1863,  196  «.  377. 
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BmaB«B-  «ad 
ltebwa«ar. 


Sflckolt  (1)  analysirte  die  OewäAser  derümgebnop 
▼on  Battstidt  A.  Wasser  der  Qadle  anf  dem  Wege  Ton 
ButtBt&dt  nach  Niederreifsen  unweit  der  Ziegelei,  B.  das 
der  Niederreifser  Quelle,  C.  das  Stiebsdorfnr  QoeUwasser, 
D.  das  der  Quelle  des  Seilergnmdes,  E.  Wasser  des  Klin- 
genteiches,  F.  das  der  Quelle  anf  der  s.  g.  Knnst,  G.  Was- 
ser des  ElefferbrunnenSy  H.  Wasser  des  Pampbmnnens  auf 
der  Windhebe,  L  des  Pompbrnnnens  anf  dem  Knhtanze. 
Es  wnrde  gefunden  in  1000  Thln.  : 


CsO.CO, 
MgO,  CO, 
CaO,  SO, 
NsCl 


0,1541 
0,1548 
0»0106 
0,0627 


& 
0,1821 
0,0504 
0,0070 
0,0047 


C. 

0,1871 
0,1187 
0,0071 
0,0076 


D. 

0,2007 
0,0624 
0,0124 
0,0078 


0,3821        0,2582        0,8205        0,2881. 

K,            F.             O.             H.             1. 

CaO,  80, 

1,4581       1,8848      2,0400      2,1888      0,8585 

MgO,  80, 

0,4598      0,5164      0,0870      0,0731         — 

CftO,  CO, 

—             —              --              —          0,0598 

KgO.CO, 

0,1816      0,2377      0,2710      0,2188      0,1152 

N«C1 

0,0196      0,0664      0,8250      0,8151      0,0595 

2,1191   2,2048   2,7230   2,7851   0,5930. 

H.  L  u  d  w  i  g  (2)  fand  für  zwei  Quellwasser  Tom  Frauen- 
berge  bei   Sondershausen  (A.  untere ,  B.  obere  Quelle) 

nachstehende  Bestaudtheile  in  1000  Th.  : 

A.  B. 


CaO,  CO, 
MgO,  CO, 
CaO,  80, 
KCl      . 
KO,  CO, 
Pe,0, 
Fe,0, 
MgO 
CaO 
8iO, 

Summe     .    0,3410. 
*)  Ab  Phoiphonlon  gebunden. 


0,2152 
0,0856 
0,0100 
0,0075 
0,0035 

0,0089 
0,0108 


CaO,  CO^  . 
MgO,  CO,  . 
MgO,SiO,  . 
KO,6iO,  . 
KCl  .  .  . 
CaO,  80,  . 
Fe,0„  CaO,  i 
MgO  +  PO,/ 

Organ.  Snbst.  { 


0,2152 
0,0732 
0,0147 
0.0039 
0,0075 
0,0100 

0,0089 

nttbest 
\  kldneMengtt 


Summe    •    0,8334. 


(1)  Arch.  Pbami.  [2]  CSV,  205;    Chem.   Centr.   1864,   289.    ~ 
(2)  Areh.  Pharm.  [2]  CXYI,  1  ff.;  Cham.  Ceate.  1864,  989. 


A.  enthielt  ferner  O|140O  Orm.  halbgebnnclene  und  0,0202 
6rm,  freie  EohlenBftare,  B.  0,1812  halbgebundene  and 
0,0438  freie  Kohlenaftiire. 

In  der  Nähe  von  Odessa  geschöpftee  Warner  aus  dem 
Dniester  ergab  bei  Dr agendor ffs  (1)  unTolIständiger  (2) 
Analyse,  nach  dem  Abfiltriren  trtlbe0der  Substanzen,  für 
10000  Th.  (neben  Spuren  von  Ammoniaksalzen,  Salpeter- 
säure, Kieselsäure,  Eisenoxyd,  Thonerde,  Mangan  und 
Phospborsäure)  : 

CaO^CO,    CaO,80,    MgO^SO«    MgCl      Ka      Naa      X*) 

1,067  0,238  0,372        0,119     0,142     0,031    0,031. 

*>  Orgmn.  Bobst.  und  KrystAllirMser. 

Im  Segen wasser  von  Paris  fand  Bobinet  (3)  unter  r«c*bw. 
dtai  fixen  Bestandtheilen  vorwaltend  Oyps,  ungefähr  20 
Orm.  in  einem  Cubikmeter  Wasser;  femer  eine  organische 
Substanz,  welche  mit  Salpeters.  Silberoxjd  dem  Wasser 
eine  rothe  Farbe  ertbeilt  und  sich  mit  Silber  verbunden 
als  ein  granatrother  Niederschlag  zu  Boden  setzt. 

Im  April  1862  unweit  der  Mündung  des  Jordan  ge-  u 
schöpftes  Wasser   des  todten  Meeres   ergab,  nach   einer 
Analyse  von  Boux  (4),  in  100  Th.  : 

Mga  NaCl  GaCI    KCl  MgBr  CaO,80,  NH4CI     X«)    Verl.   Somme 

9,466   6,126  8,162   1,388  0,364     0,058        0,004    0,032    0,010     20,600 
•)  Kohlens.  Kalk,  BlsMozjd  and  Thontrd«. 

E.  T.  Hauer  und  Horsinek  (5)  haben  die  Im  Salz-  sai-Moi«. 
berge  bei  Ischl  gewonnenen  Auslaugungssoolen  des  s.  g. 
Haselgebirges  und  die  auf  der  Saline  zu  Ischl   erzeugten 
Producte  analysirt.   —   Die  Lösungen  a.  vom  spec.  Gew. 
1,2052,  b.  Tom  spec.  Gew.  1,2154  enthielten  : 


(1)  Phami.  Zeitsohr.  f.  BvAUnd  I,  385.  --  (2)  Inf  in  geringer 
Menge  rorhsadene  Körper,  towie  auf  die  gelSeten  Gsae  wurde  wegen 
in  geringer  Wassermenge  nieht  reagirt.  ~~  (3)  Compt  rend.  LYII,  493; 
Instit.  1863,  290;  J.  pharm.  [2]  XLIY,  274;  Chem.  Centr.  1864,  361. 
—  (4)  Compt  rend.  LYII,  602;  PhiL  Mag.  [4]  XXVI,  563;  IMp.  ohim. 
appUqii4e  Y,  483 ;  Chem.  Centr.  1864,  362.  —  (6)  Jahrb.  d.  k.  k.  geoL 
Beioheanatalt  4.  Heft,  XIII,  Sitnmgsber.  8.  6. 


530  Cbllti<Bil6  •tOlBgii. 

ObO^BD«    «aO^aea    MgCl       KaCl       HO    8amm4 

a    Ton  Hallstadt      0,36  0,44  0,35        25,16      73,74     100,05 

b    von  Itchl  .     .       1,08  1,72  0,56        «4,65       72,9«     100,87. 

Es  enthielt  ferner  c.  das  Vorgang-;  4.  das  Mittet^;  e.  das  Nach- 

gangsala  :         CaO,  80,  NtO,  80,  MgCl  Naa  HO«)  Bümme 

o       0,68           1,99  0,16  99,41  4,84  100 

d 1,16           1,08  0,16  95,85  1,75  lOO 

6        0,14           0,73  0,12  96,89  2,12  lOO 

*)  Ans  der  Dlfferenc. 

Die  abfallenden  Nebenproducte  f.  Mutterlauge,  g.  Dörraus- 
wuchs;  h.  Pfannenstein  ergaben  : 

CaO,SO.    NaO,SOB    MgCl       NaCl      X*}        Fe,0.    HO      8nmme 

f  0,22  1,70  2,01         28v58       -*  —       72,48      99,99 

g  0,53  4,65  1,86        83,97       —  —         8,99     100,00 

h        28,12         37,56  0,47         30,22     0,04  0,18      3,46     100,00. 

•)  unlöslicher  Bfiekstand. 

Die    Soolen    reagiren  alle    gering  anf  Brom,    mehr    die 

Mutterlauge. 
Mineral.  ^  Fresenius  (1)  untersuchte  das  Wasser  des  Kai- 

Deutwhe.   sorbrunnens  und   des  Ludwigsbrunnens  zu   Homburg   vor 

der   Höbe.     Es   enthalten   nach  der  Analyse  in  1000  Th. 

A.  der  Kaiserbrunnen  (Temp.   11,4^  bis  \\fi^\  spec.  Gew. 

1,00827  bei  IT^);   B.   der  Ludwigsbrunnen  (Temp.    11,9«; 

spec.   Gew.  =  1,006944  bei  17«)  : 

A.  B. 

GblorDatriam 7,17703  5,11920 

Chlorkalium 0,25130  0,23551 

Chlorlitblum 0,01509  0,01086 

Chlorammoniam 0,01500  0,00511 

Chloroalciimi 0,64808  0,46852 

Chlormagneainm 0,41968  0,87430 

Jodmagnesium       0,00002  0,00001 

Brominagnetiam 0,00024  0,00066 

Salpeters.  Kali —  0,00277 

Schwefels.  Kalk 0,01540  0,01248 

»         Baryt 0,00187  0,00270 

Kohlens.  KaUc       0,92320  0,79643 

„       Magnesia     ....  0,04784  (,02922 

„       Bisenosjdal     .    .     .  0,02343  0,01062 

Suspendirtes  Eitenozydhydrat           —  0,00201 

Kohlens.  Manganoxydul     .    .  0,00154  0,00128 

Phosphon.  Kalk 0,00055  0,00051 

Kiesels&ure 0,01481  0,01866 

Samme  d.  fisea  Beatandtheile'  9,45497  7,08890 

Kohlensaare,  halbgebanden    .    0,44075  0,37028 

n  frei      ...    .     2,76186»)       2,65344») 

Sohwefplwasserstofr  ....    0,00016*)  — 

.  t)  «  1471,88  CO.  —  3)  e  1,060  OC.  —  ';  «  M149  OC. 

(1)  J.  pr.  Chem.  XC,  36  ans  « Analyse  des  Kaiserhninnens  und  des 
Ludwigsbrnnnens  cn  Homburg  r.  d.  Höhe*',  Wiesbaden,  1868;  Chem. 
Centr.  1864,  480. 


160  VdL  der  frei  simtrOmeDdeD  Oase  enthalten  : 

G0|        N        leiehter  KohlenwasserstofF        HS        Bamme 

A.  96,440  8,410         0,150  Spur     100. 

B.  94,290  6,646         0,064  —     100. 

Beide  Quellen  enthalten  aofserdem  spurweise  :  Stron- 
tian^  Cäsinmoxyd;  Bnbidinmoxjd;  Thonerde^  Nickeloxjdul; 
Eobaltozjdol,  Kupferoxyd,  Äntimonoxyd;  Arsensäure, 
Borsäure,  Fluor ;  flüchtige  organische  Säuren  und  nicht 
flüchtige   organische   Stoffe. 

Ein  dickschaliger,  körnig-erdiger,  grauweifser  Absatz 
aus  der  Sophieuquelle  von  Petersthal  in  Baden  enthielt 
nach  Nefsler's  (1)  Untersuchungen  : 

CaO,COt    MgO,COi    Fe,Os    ^1,0,    MüfO,    HO*)    Xf)   Snmme 

80,16  1,77  5,87      Spur       Spur      8,67      9,08     100,00. 

*}  and  organisehe  Sobstans.  —  f;  UnlOsUoher  Bttekatond  (Saod). 

Bunsen  (2)  hat  die  folgenden  Mineralquellen  des 
Orofsherzogthums  Baden  analjsirt  :  A.  Trinkquelle  und 
B.  Badequelle  von  Antogast,  ü. 'Trinkquelle,  D.  Bade- 
quelle von  Griesbach ,  E«  Schwefelquelle,  F.  untere  Quelle; 
G.  Gasquelle  von  Freiersbach ,  H.  Sophienquelle;  I.  Peters- 
quelle, K.  Salzquelle  von  Petersthal;  L.  Quelle  von  Sulz- 
bacb;  M.  Leopoldsquelle,  N.  Wenzelsquelle,  O.  Josephs- 
quelle; P.  Badequelle  von  Bippoldsaü. 


(1)  Aus  F.  Sftndberger*B  geol.  Unters,  d.  Beoi  Oppenan  in 
Beitr.  sar  Statistik  der  inneren  Venraltnng  des  Qroftb.  Baden  XVI,  29. 
—  (2)  Aus  F.  Sandberger*s  geol.  Besohr.  der  Renohbfider,  Seot 
Oppenau  in  Beitr.  a.  Statistik  d.  inneren  Verwaltung  d.  Grofsh.  Baden 
XVI,  berausgeg.  von  dem  HandelBministerium,  1868,  16,  22,  29, 88  u.  40. 
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Tempentor 

Speo.  Gew. 
bei 


A. 

B. 

C. 

D. 

B. 

F. 

O. 

8,1«  C 

8,#0. 

9^  C. 

^SL 

%V 

«,«• 

«.T» 

bei  IS» 

bei  1» 

bei  9,80 

bei  9^ 

Lmftt. 

Laftl. 

Laftt. 

IfSftt. 

1,0034 

1,0086 

1,0047 

1,0015 

1,008 

1,008 

1,008 

10» 

lOB 

t0B,6 

98,6i 

19» 

18« 

18» 

i,ooii 
i9,fie 


•   •   • 


•   «   • 


•   •   • 


Bestandtheile  im  Ganien 

iD  10000  Qrm 

8facb-kohlen8.  Kalk 

9  Magnesia  .    . 

«  Eisenoxydal  . 

«  Manganozj'dal 

fi  Natn>D       • 

Sehwafel«.  Kalk    .... 

,  Magneaia     .    . 

«  Natron 

«  Kali    . 

Chlomatrtam    .    . 

Chlorkaliam      .    . 

Chlormagneslni 

Cblorlithlam 

Thonorde 

KieselsXnre       

Arsen«.  Balse 

Phosphors.  Balxe      .    .    . 
Organ.  Sabstans  .... 

Freie  COi 

Banerstoff 

Stlekstoir 

1  Liter  Wasser  entbttit 

bei  0»  und  0.76  M.  Drnck 

in  Oabikeentlm. 

Kofalenslure 

Sauerstoff 

Bttoketoff 


48,ie8M 
8,5M01 
5,85418 
0,48414 
Spar 
6,48566 


7,89527 
0,74070 
0,45996 


0,06840 
0,56855 
Bpar 
0.00930 
Spor 
18,18880 


916,94 


58,9588 
9,1878 
5,7060 
0,8840 
Bpur 
7,9658 


7,8050 
0,7346 
0,4538 


0,0890 
0.4275 
Spar 
0,0186 
Bpur 
19,&918 


56,80864 

15,98148 
0,91774 
0,78151 
0,08911 

8,86898 
1,98035 
7,88883 

0,11158 


0,08946 

o!46660 

Spur 

<  84,18478 
0,00088 
0,00869 


990,48 


1189,8 
0,088 
8,8 


9,: 

044490 
0,88669 
0,09806 

8,48541 
0,88714 
4,49195 

0,19984 
0,16651 


0,01619 

0,46887 
Bpv 

Bpnr 
15,7iB9l0 


790^ 


88,1676 

5,5010 

8,0649 

1,0117 

Spw 

0,9981 


2,8119 
0,8888 
0,8464 


Bpnr 
0,5374 


Spur 
18,6100 


4M876 
8,5308 
4,7388 
0.3S96 
'Spur 
l,fl64 


5,6517 
0,4668 
0,4888 


Bpnr 
0,7507 


Bpnr 
18,8678 

0,0068 


996,6    .1186,8 

-  ^6 


•}  Zireifaeh-kohlens.  Lithion.  —  t)  Pbospborsiorebaltlg. 


61,4160 

18,6548 
5,7649 
0,5160 
Bpnr 
8,0636 


7,5653 
0,6801 
0,6607 


Bpur 
0,7956 


Bpnr 
19,7896 

0,0064 


986,8 


62,808 

13,778 
3,878 
0,440 
Spur 
0,668 


6,781 
0,975 
0,804 


0,144») 

Bpv 

Bpnr 
86,180 


0, 


1888,5 


Temperatur 

Bpee.  Oeir. 

bei 


I. 

10,3»  C. 

1,0084 

86,0»   O. 


K. 

9,7»  C. 

1,0084 

86,6»  C. 


1,0094 
14,P 


8,0» 
1,0006 
14» 


N. 

9,80 

1,0084 

14P 


ssaoM 
O. 

10,0» 

1,0086 

10» 


P. 

8,0» 


1, 


14» 


Ganxen 


91 


91 


Bestandtbefle    im 

in  10000  Qrm.      .    . 
8  facb-kohlens.  Kalk 
n  Magnesia 

Eisenoxydn 
ManganoxjrdiU 
Katron 
.  Lithion 

Sehwefels.  Kalk 

Magnesia 
Natron 
91  Kall     . 

Chlornatrinm  .  . 
Chlormagnesinm 
Chlorlithium  .  .  . 
Thonerde  .  .  . 
KieselsXure  .  .  . 
Arsens.  Balze  .  . 
Phosphors.  Kalk  . 
Organ.  Bubstanz 
Freie  CO»  .  .  . 
Sauerstoff  .  .  . 
BÜokstoff   .... 


56,191 
15,251 
4,566 
0,461 
Spur 
0,600 
0,060 


7,909 
0,746 
0,396 


0,071 1) 
0,904 
.Spnr 

Spur 
25,843 


1  Liter  Wasser  enthielt 

bei  0»  und  0.76  M.  Druek 

in  Cnbikeentlm. 

Kohlenslure      .... 

Bauerstoff      

Btiekitoff       


1270,4 


68,450 
16,078 
5,840 
0,451 
Spuren 
0,866 
0,088 


8,585 
0,786 
0,466. 


0,0851) 
0,885 
Bpur 

Bpur 
96,000 

0,010 


1306,5 


9,6179 
1,4888 
0,0989 
Bpnr 
6,8616 
Bpuren 


0,4968 
1,4897 


Bpur 
Bpur 
Bpur 
0,08911) 
Spur 
3,1896 


66.781456 
19,470 

8,760 

0,569 

0,108 


0,174 
9,196 
8,814 
0,368 

0,437 

Spur 
0,086 
0,863 

Spur 
0,177 

Spur 
80,814 
0,000456 
0,0040 


61,94774 
14,541 

L0I8 

1,829 

0,030 


0,576 

1,988 

10,568 

0,464 

0,n!7 

0,178 

0,973 
Bpnr 
Spnr 
Spur 
19,t96 

0,08674 


168,77 


7,9 
1}    PhosphortAurebaltig.  —  *)  Dreibasiseber. 


1056,31       i  1006,56 
0,0818  8,18 


54,74886 

16,947 
0,707 
0,514 
0,049 


0,667 

8,480 

19,130 

0^ 

0,847 

0,044 
0,579 
Bpur 

Spur 
19,448 
0,00486 


968,96 
0,84 


51,810 
16,566 

0,788 
.0,455 

Spur 


0,910 

1,400 

18,666 

0^676 

0,908 

0,046 
OM 
Spur 
Spur 
Spur 
18,968 


1015,88 


IfiMrftl 


Schoof  (I)  analjsirte  drei  der  acht 
(Temp.  11,9  bis  12;öo)  des  Badeorts  I 
halten  «500  CC.  Wasser  A.  des  Georgenl 
JulianenbruiiDens;    C.  des  WieseobruDnei 

A. 

Spec.  Gew.  .     .    .        1,00344  1,( 

Zweibarisch-kieBelft.  Natron  .    .  70,5 

Chlorcalcium 70,4               1 

Schwefels.  Kalk 681,9               ( 

Bchwefek.  Magnesia     ....  118,2               ! 

Kohlens.  Magnesia 91,5 

Zweifach-kohlena.  Eisen oxydnl  .  25,5 

Kali,  Phosphors.,  Bors.,  Jod,  Brom  Spur 

Summe 1008,0  1^ 

Schwefelwasserstoff      ....  {(29,o83*CC.)   (25,1 

B.  Keniper    (2)   untersuchte    A.  d 

Salzquelle  bei  Essen  in  Hannover  und  E 

halb  derselben   abgesenkten  ^    116  Fufs  t 
Es  enthielten  1000  Th.  : 

A. 
Speo.  Gew 1,009' 

Chlomatrium 12,81< 

Cblormagnesium 0,60< 

Brommagnesium Spure 

Chlorcalcium 0,09( 

Schwefels.  Kalk 0,12( 

Schwefels.  Kali 0,09( 

Zweifach-kohlens.  Magnesia    .    .    .  Spure 

„             y,         Strontian     .    .    .  Spure 

„             ,         Kalk  0,28< 

„              „         Manganozjdul     •  Spure 

„             „         Eisenozjdal    .    .  0,0 1< 

Phosphors.  Kalk Spure 

Kieselerde 0,00j 

Organ.  Suhstanaen Spure 

Summe  (8) 13,50/ 

Freie  Kohknsfture 0,06< 


(I)  Chem.  Centr.  1868,  882  aus  des  Verf.  Ina 
(2)  Chem.  Centr.  1868, 1071  aus  Arch.  Pharm.  [2] 
Salpeters&nre  und  Lithion  wurden  nicht  im  Wat 
und  Bubidium  nicht  gesucht. 
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990  CbeirfMbt  eMlogte. 

0«  Schaeffer  (1)  analysirte  das  Wasser  dee  eine 
Stoode  südlich  von  Trier  gel^enen  Matheiser  Sauerbrnn- 
neos.     1  Quart  des  Wassers  enthielt  in  Granen  : 

Koblens.  Eisenozjdiil           l,eS9  CbloraAtriDtii       ....  1,010 

^        Kalk         .     .     .    4,096  Tboaerde 0,818 

,        Magnesia       .    .     0,498  KieselBtiure 0,197 

„         Natron      .    .     .     1,957  Organ.  StoflTe       ....  0,417 

Kohlensanre  85  CabiksoU   bei  16^ 

F.  Schulze  (2)  fand  in  einem  Pfund  (=  8250  Gran) 
des  Wassers  der  Stahlquelle  zu  Doberan  in  Granen  (neben 
46,7  CG.  freier  Kohlensäure)  : 

Kofalena.  Eiaenozjdol    .  0,5870  Chlomatriiun     ....  0,8456 

,      Kalk   ....  2,0359  Kieflela&ore        ....  0,0057 

„       Magnesia^)       .  0,2145  Thonerde*)       ,     .    .     .  0,0478 

2fach-kohlen8.  Natron    .  0,8620  Organ.  SubsUni*)     .    .  0,3373 

KieMk.  Natron     .    .    .  0,1542 

2facfa-kohlen8.  KaU')    .  0,6822 


Summe 4,7222 


Ghlomatriom       .    . 

.     100,781 

Chlorcalciam       .    . 

4,618 

OhlorUthinm    .    .    . 

0,010 

dilormagneBinm 

1,869 

Brommagneaium 

0,011 

1}  uebst  MoO.  —  *;  mit  Sparen  von  LIO.  —  >)  pboapborsSnrehitltig.  —  *)  mit 
Spuren  von  sehwaMs.  nnd  salpeCera.  AamoDfaik. 

Das  11^,2  warme  Wasser  der  Soolquelle  von  Held- 
rangen in  Thüringen  ergab  bei  einer  Analyse  von  L.  P. 
und  G.  Bley  (3)  in  10000  Gewich tstheilen  : 

Scbwefels.  Kalk       .    .  8,259 

Eisenoxyd 0,224 

Kohlene.  Kalk     .    .    .  0,786 

Schwefela.  Strontian  Spar 

Bniame       111,508 

100  Gewichtstheile  des  IS^yl  warmen  Soolwassers  von 
Frankenhausen  in  Thüringen  ergaben  bei  A.  Kro- 
mayer's  (4)  Untersuchung  das  spec.  Gew.  =  1,2043  und 
(neben  Spuren  von  Chlorcäcium  und  Phosphorsäure)  die 
Zusammensetzung  : 


(1)  Jabresber.  d.  QeseUsch.  f.  nfitaliobe  Forsohongen  la  Trier  fiber 
d.  Jahre  1861  m.  1862,  117.  —  (2)  Arcb.  Pbam.  [2]  CXVI,  176;  hier 
«M  Aicb.  d.  Balaeolog.  tob  Spengler  I,  1862,  96.  —  (8)  Aroh. 
Pharm.  [2]  CXY,  1;  Cham.  Centr.  1864,  228.  —  (4)  Arcb.  Phac».  [2] 
CXIV,  219;  Chem.  Centr.  1868,  1023. 


Cnücrnatrinm     .... 

24,967 

SohweMfclU 

Chlorlithiam      .... 

.  0,001 

n         Nai 

ChlormagneBium    .     .     . 

0,846 

Str. 

Eäsen-   und  AltuniniDm- 

Ki 

ohloxid       .... 

0,009 

Koblensftare 

BrammAgneniim   .    .    • 

0,001 

Summd    • 

Eine  Mutterlauge  dieses  Wassers  tg 
Gew.  ergab  einen  Bromgehalt  von  O^OOl 
Pfund  derselben  konnten  12  Gran  Chlorcä; 
werden,  während  Brubidium  darin  nicht  na 

Das  Wasser  der  Therme  von  Wildbad- 
F.  Ullik  (1)  analjsirt  worden.  Es  zeigte  < 
von  47«,8 ,  ein  spec.  Gew.  =  1,000335  und 
Spuren  von  Bubidium ,  Cäsium  (2) ,  Mau 
Fluor,  Titansäure  und  Arsen)  in  10000  Tl 

Schwefels.  Kali     .    .    .    0,185  Kohlens.  Mag 


„  Natron 

Chlomatriiim    . 
Chlorlithinm 
Kohlena.  Kalk  • 


2,085 
0,428 
0,027 
0,195 


„  Eisei 
Phoaphora.  T 
Kleselatture  . 
Sammo 


F.  Podzimek  und  J.  Travnicze] 
Wasser  der  Schwefelwasserstoffquelle  im  Sa 
(bei  Wien)  untersucht.  Die  Temperatur  d 
(27.  Mär2  1863)  bei  einer  Lufttemperatu; 
einer  Tiefe  von  4  bis  5  Fufs  =  33,(] 
10000  CG.  des  Wassers  enthielten  (neb 
Phosphorsäure)  : 

a.  fixe  Beatandtheile  : 


Schwefels.  Kalk    .    . 

.    9,322 

Kohlen  B.  Kai 

Schwefels.  Strontian 

.    0,153 

Kohlens.  Ma^ 

Scbweifela.  Kali     .    . 

.    0,447 

Kohlens.  Nat 

Schwefels.  Natron 

.     1,659 

Eisenozyd     . 

Chlomatriam    .     .     . 

.     3,539 

Thonerde 

Chlorlithiam     .    .    . 

.    0,029 

Kieselslkire  . 

Chlormagnesium 

.     2,146 

Summe    • 

(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  KLYHI  (2.  Abth.),  271 ; 
464.  —  (2)  Beifigllch   der   von   Ullik    angewandt« 
tßkmmm  ans  gröfseren  Mengen  des  Waaaers  dannstell 
ynr  Abkandl.   —  (ft)  Wies.  Acad.  Ber.  XLVUI  (2. 
Centr.  1S64,  S99. 


b.  flflohtige  BMtHtdUMne  : 
KohlemKnre  BchwefSlwaMentoff      Organ.  Bnlxt.  Sonusa 

hdbgebnnd.       frei 

0,690  0,S38  0,Ui«  0,391  I,829«. 

100  Vol.  der  in  der  Quelle  aufsteigeoden  Gase    A.  nad 

100  Vol.  der  im  Waaier  absorbirten  Gase  B.  (bei    1   Meter 

Dnick  auf  1000  CC.  Wasser  90  CO.  betragend)  enthalten  : 

Eolil«nsftara    fiobirefelwataent.    Banent.   WasBenL    Stickst.  Bluoma 

A.  1,03  0,69  —  2,4*  &ft,B4  100. 

B.  ST,!0  e,lT  8,3S  0,3$  4S,0&  100. 

Daobrawa  (1)    fand    in  10000  Theilen   dea  'Wasser* 

Ä.  der  alten  und  B.   der  neuen  Quelle  bei  Johannes  bmiin 
in  der  Nähe  von  Wigatadl  und  Troppau  : 

A.  B. 

TemparatoT      .     .     .      8»,7B  10» 

SpecOew.  bei  IS*,?  1,000648  1,00167 

SohweftU.  KaU 0,1591  0,177fi 

Chlorkalinm 0,0018  0,0064 

EieMla.  Kali 0,0187  0,1010 

>.        Natron 0,0493  0,0160 

Fboaphors.  NatiDD      ....     0,0075  0,0113 

KoblNia.  Natron 0,9369  0,8699 

,         Ammoniak  ....       Spar  0,1340 

„         Kalk        8,6047  4,6636 

,          Magneüa      ....     0,S694  0,1678 

,          EiBsnoxj'diil     .     .     .     0,6622  0,6064 

Org.    Sloffe,  {in  Wauer  lOsl.      1,Q6S7  4,8BS0 

N-haltfg     \inWHwrDDl6iL    1,464«  3,0980 

Frei«  Kohkuanre      ....  36,8143  38,3077 

86,5436  87,4344. 

Beide  Quellen  enthalten  anch  Spuren  von  Mangan- 
Oxydul,  Ä.  auch  von  Lithion  und  Nickeloxydnl. 

Nach  J.  Redtenbacher  (2)  sind  in  10000  Tbeiien 
Waaser  dea  Johanniabadea  enthalten  : 


(1)  Viert«\JRkiMohr.  pr.  Fliarm.  XII,  4SI.  —  (I)  Am  CanuWt'* 
Jabreiber.  Bbet  d.  Fortaohr.  i,  Pharaa.  d.  vmr.  WiH«naah,  In  Ardk 
Pbaru.  IS]  CXIV,  174. 


lliniialvast«. 

Schwefeb.  Kali  .    . 

.    •    0,01581 

Kohlenalfa&i  i 

Schwefels.  Natron    . 

.    .    0,19668 

Kohlens.  Magi  i 

Cblornatriom  .     . 

.    .    0,04680 

Kieselsftore 

Kohlen«.  Natron 

.    .    0^0694 

Organische  Sti : 

Phosphors.  Nation 

.    .    0,08791 

Verlast 

Kohlens.  Kalk     .    . 

.     .     0,71462 

Kohlens.  ßtrontian  . 

,     .     0,00322 

Halbgebnnden 

Kohlens.  Eisenozydnl  .    0,00642 

Bagaky  (1)  hat  das  Wasser  des  Carl 
analysirt  und  ist  zu  Besultaten  gelangt,  w 
meinen  auffallend  mit  den  von  Berzeliu 
nen  übereinstimmen.  Die  Analyse  ergab  in 
theilen  : 


Schwefels.  Kali  .    . 

.    0,1686 

Kohlens.  Stroii 

Schwefels.  Natron    . 

.    2,8721 

Kohlens.  Magii 

Kohlens.  Natron 

.    .     1,8619 

Phosphors.  Tlii 

Chlomatrinm  •    • 

.    «     1,0306 

Kohlens.  £ise;i 

Kohlens.  Kalk     .    . 

.    «    0,2978 

Kohlens.  liang  i 

Flaorcalcinm  .    .    . 

.    0,0086 

Kieselsaure 

Phosphors.  Kalk 

.    .    0,0002 

O.  L.  Erdmann  (3)  knüpft  an  diese  1! 
Betrachtungen  über  den  Kaligehalt  des  1: 
Berselius  konnte  im  Wasser  selbst  kei 
wlihrend  Er  im  Sprudelstein  Flturkmelkc 
Später  fand  Göttl  (1866)  im  Sprudel  1,22  ( 
Kali  in  1000  Grm.  Wasser  und  jetzt  ancli 
oben  notirte  Quantität.  Erdmann  schlii 
ein  Schwanken  des  Kaligehaltes  im  Sprii 
erhielt  auch  beim  Auflösen  einer  (aus  eine 
lung  stammenden)  Probe  des  Sprudelstein 
einen  Bückstand  von  Fluorkieselkalium;  weh: 
feisäure    Fluorwasserstoflf  entwickelte,    mi! 


(1)  Ans  der  Festgabe  fOr  die  Carlsbader  Natnrfor 
1862.  »Carlsbad,  Marienbad,  Fransensbad  and  ihre  Uii 
in  J.  pr.  Chem.  LXXXYIU,  878;  Chem.  Centr.  1868, 
1868,  600.  ^  (2)  Gilb.  Ann.  (1828)  LXXIV,  118.  - 
LXXXVllI,  878  Q.  LXXXIX,  185. 
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^^^  blauen  Glases  vor  der  Btmsen'sclien  Gasflamme  deuüich 
iHMMfe*.  auf  gjji  reagirte  und  auiserdem  noch  mit  ChlorpIaÜD 
Kaliumplatinchlorid  lieferte.  Eine  andere  Probe  jedoch 
(mehrere  Pfunde)  in  Salzsäure  geldst  gab  ein  abweichen- 
des Resultat.  Der  gelatinöse  Rückstand  liefs  unter  dem 
Mikroscope  ein  Aggregat  von  Krjstallnadeln  erkennea, 
welches  ebenfalls  mit  Schwefelsäure  Fluorwasserstoff  ent- 
wickelte^ enthielt  jedoch  kein  Kali^  sondern  neben  vid  Kalk 
nur  Naiton.  Er  war  also  ein  Gemenge  von  Eieselfluor* 
natrinm  neben  viel  Fluorcalcium. 

A.  Felix  (1)  hat  eine  bei  Csiz  im  Gömörer  Comitate 
neu  aufgefundene  Soolquelle  chemisch  untersucht.  Das 
Wasser y  welches  beim  Schöpfen  einen  chlorähnßchen  Ge- 
ruch wahrnehmen  liefs,  enthielt  in  100  Gewichtstheilen  : 

Qe(HUiittLtm«D|^  fester  Kohlens.  Kalkerde    .  0,012107 

BestandtheUe      .     1,980400.  Kohlens.  Magnesia    .  0,06546? 

Cblomatrlnm    .     .     .     1, 733870 '  Kohlens.  Eisenoxydnl  0,606699 

GhlorkaHiun     .    .    .    0,04t884  Kiesel«.  Thonerde     .  0,012475 

Chlorcalciuia    .    .    .    0,073892  Phosphors.  Kalk  .    .  0,001616 

Chlormagnesinm        .     0,077466  Schwefels.  Natron     .  0,002417 

Jodmagnesium      .    .    0,009180  Kieselsaare       .    .     .  0,002126' 

Brommagnesiam   .    .    0,000414  Organische  Sabstans  0,060776 

GbloffaAuaeniwa   .    .     Spnraa  Bumme    .....  1,9T48M< 

Fenier  :  Qaellsanre  imd  Verlost 0,005566 

Halhgebnndene  and  freie  Kohlensäure      ....  0,009092« 

sbiToniMh«.  A.  Kau  er  (2)  analyenrte  die  Lippiker  jodhaltiges 
Natronquelien  y  welche  Vs  Stimde  vom  Orte  Lippik  in 
Slavonien  im  Thale  des  PakraflüfBchens  entspringen;  nitd 
»war  A.  das  WaMor  de«  Csardakenbades  von  42^^,5;  B.  das 
des  BischofsbadeB  47<>,5;  C.  des  allgemeinen  Bades  45* 
«ad  D.  des  Ebctrabades  31<^.  10  Liter  des  Wassers  ent* 
hielten  : 


(1)  Jahrh.  d.  k.  k.  geol.  Reichsanstalt  XIII,  Nr.  4,  583.  —  (2)  Aus 
Wien.  Aoad.  Ber.  XLVII  (2.  Ahth.),  101    in   Chem.  Centr.  1868,  607. 


MlMMd 


r. 


Bohwefelfl.  Kali  ....  1)980 

Schwefels.  Natron  .     .     .  2)134 

Chlornatrium      ....  6»566 

Jodnatrium 0>040 

KobloDB.  Natron      .    .    .  13,040 

Kohlens.  Blagnesia      .    .  0|650 

Kohlens.  Kalk    ....  1,324 

Eiaenoxyd  utid  Thonerde  0,033 

Kieselsftare 0,500 

Lithion       


B. 

1,964 

^    2,180 

6,539 

0,089 

12,813 

0,522 

1,250 

0,050 

0,475 

qualitaÜT  naot 


Summe  d.  fixen  Bestandth.  25,117 

Kohlensäare,  gesammte.  14,960 
Ganz  und  balbgebundene  1 1,744 
Freie  Kohlensäure     .    .      3,216 


25,264 

13,530 

11,870 

1,660 


Im  entweicheDden  Gase  waren  entha 

Koblens&ure ^ 

Stickstoff { 

SchwefeiwaMentoff  ......    f 

H.  F.  Kuijper  (1)  analysirte  Wi 
BruDDen  der  Colonie  Veenhuieen.  Bei  b 
Farbe  war  das  Wasser  ohne  besondere 
wickelte  beim  Erhitzen  so  wenig  Gas,  d 
stimmt  werden  konnte  nnd  besafs  ein 
1;00064  bei  14,5^    Es  enthielten  10  Liter 

Chlor  .    .    . 
Schwefelsäure*" 
Fhosphorsäure 
Kieselsäure  . 
Natrium   .     . 
Kalium    .    . 


0,1945 

Magnesium 

0,1404 

Calcium 

0,0065 

Eisenoxyd  n 

0,0115 

Organische 

0,0700 

Anorganisch 

0,0029    • 

SuBpendirte 

P.  J«  Mai  er  (2)  analysirte  A.  das  "^ 
teaiscfaen  Brunnens  in  der  Kampong  Pasa^ 
rang  und  6.  Wasser  aus  dem  Bohrbruni] 
Ringmauer  des  römisch-katholischen  Waise 
rang.     100  Grm.  Wasser  enthielten  : 


(1)  Scfaeik.  Onderx.  III.  deel,  tweede  stuk,  Onden 
knadig  Tijdsohrift  roor  Nederlandsoh  IndiS,   Deel 
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Stodar- 
UtadlMb- 


A.  B. 

Kohle&B.  Natron 0,02275  0,02191 

Kohlens.  Kalkerde       ....    0,00290  0,00211 

Kohlens.  Magnesia      ....    0,00057  0,00059 

8chw«fela.  Kali 0,00187  0,00508 

Schwefels.  Natron 0,00468  0,00108 

Chlorsatrinm 0,01834  0,00786 

Chlormagnesiam Spur  0,00181 

Kieselsaure 0,00096  0,00175 

Tfaonerde    mit  Siraren) 

Ton  Eisenoxyd        ]      '    '        ^  ^'^^^ 

Siunme   .    .    .    0,04652  0,04219. 
Kohlensftnre  nnd   organ.  Stoffe  unbestinunt  onbest 
Schwefels.  Kalk,    Ammoniak,\ 

Phosphorsäore,   6chwefelwas->     Sparen  Spuren, 
serstoff  n.  s.  w.            I 

P.  J.  Maier  (1)  anaijsirte  zwei  Miueralwasser, 
welche  in  der  Nähe  der  EampoDg  Tjablong,  am  linken 
Ufer  des  Flasses  Tjie-Bago  (Niederländisch  Indien)  aus 
Trachjt  nebeneinander  hervorbrechen.  A.  Den  BOgenann- 
ten  Ealkbninnen^  Temperatur  =s  S^%^f  spec  Qew.  ss= 
1,0014  bei  26,&>.  R  Den  sogenannten  StaUbrunnen; 
Temperatur  =  40^,  spec.  Gew.  =  1,0012  bei  26^« 
100  Qewthle.  Wasser  enthielten  : 

A.  B. 

Kohlens.  Natron 0,02075  0,02822 

Kohlens.  Kalkerde      ....    0,01803  0,01167 

Kohlens.  Magnesia      ....    0,00904  0,01399 

Kohlens.  Eisenoxydnl     ...        —  0,00127 

Schwefels.  Kali 0,00432  — 

Chlomatrinm 0,03184  0,08047 

Chlorkalinm 0,00524  0,00446 

Kieselsaure ,    .    0,01213  0,01399 

Thonerde \  0,00069 

EUenoxya .  ^''^^^  - 

Summe   .     .    .    0,10170  0,10476 

Kohlensftnre unbestimmt   unbest. 

Schwefelwasserstoff     ....      Spur  Spur 

Organ.  Materie  und  Phosphors&ure  Spur  Spur 


(l)NatuurkundigTydschrift  roorNederlandsehlndift,  DeelXXIV,  499. 
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A.  Scharl^e  (1)  untecsuchte  neuauat 
•erhörten  der  BeBidentscfaaft  Pekalongan  in  i 
Indien,  jedoch  wesentlich  qualitativ. 

Die  geognostiBchen;  technischen  und  cl 
hältnisse  der  Thermen  von  Bourbonne-Ies- 
dissement  de  Langres;  Haute-Marne)  sind 
fassenden  Abhandlung  ven  Drouot  (2)  zu 
worden. 

J.  Nicklds  (3)  bemerkt;  dafs  das  Min 
Vittel  in  den  Vogesen  ärmer  an  Fluor  u 
als  das  des  benachbarten  Contrex^viile  sei. 

• 

In  den  beiden  Quellen  ^^Duhamel^  und 
zu   SaiM^s-Ch&teaumorand    (Loire)   wies  J 
einen  Gehalt  von  Cäsium  und  Bubidium  na 

A.  B^champ  (5)  hat  das  Wasser  d 
Boulou  im  Departement  der  östlichen  Pyre 
Die  Temperatur  desselben  ist  17;5^;  das 
1;0052  bei  Ib^.  Es  hinterläfst  beim  Eindam] 
bei  13(y>  getrockneten  Eückstand.  1000  C( 
enthielten  : 


KohlenBänre    .    . 

5,60170 

Kalkerde     .    . 

SohwefelsAure     . 

,     0,00520 

Magnesia    .    . 

Salpetersaare 

Spur 

Thonerde    .    . 

Argenaäore      .    . 

Bpur 

Bisenoxydol 

Phosphoriftare 

.    0,00087 

Manganoxydul 

Borsfture      .    . 

Spur 

Kupferozyd 

Kieselsäure 

.    0,07850 

Kobalt  o.  Nicke 

Chlorwasserstoff  . 

.    0,54950 

Schwefels.  Bar 

Kali 

0,04189 

Organische  Sal 

Natron   .    .    .    . 

«  i 

1,84173 

Lithion  .    .    .    . 

Sptir 

(1)  Natnnrknndig  Tijdschrift  yoor  Nederlandsch  1 
257  ff.  —  (2)   Ann.  min.  III,  1  ff.    —  (8)  J.  phan 
(4)  J.  pharm.  [8]  XUV,   276.   —   (5)  Compi  rend. 
1863,  246;  J.  pr.   Chem.  XC,  64;  Chem.    Centr.  1$6I 
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"'j^'-  N^ch    einer  Analyse    des  MinenJwssflen   Ton    Dinan 

(Cdtefl-dci-Nord)   von  Malaguti  (1)   enthält  dieaes    in    1 

Liter  (bei  15«)  : 

8chw«leU.  Kalk 0,006416 

SohwefeU.  liagnena 0,000924 

8ohwefelB.  Kali 0,002950 

Chlomatrium 0,082890 

(%loriiaU«m 0,018030 

Zweifach-koUens.  Natron  ....  0,055088 

«  „         Kalk     ....  0,026040 

«  „         Magneiia  .    .    .  0,004119 

D  «         Eiscnozydal  .    .  0,018818 

„  ff         Manganoxydol  .  0,002782 

Kiesels.  Magnesia,  saspeodirt     .    .  0,018059 

Phosphors.  Eisenoxydnl     ....  0,000150 

Arsens.  Kisenoxydnl 0,000078 

Kieselsfture 0,001834 

Freie  Koblensftnre 0,039096 

Büekstoff haltige    organ.    Sabstans  0,002600 
Lithion  (im  Bpectnim  nachgewiesene)  Spuren 

8nnune    .    .    .  0,238764. 

Or.  Silvestri  (2)  hat  die  beiden  Mineralquellen  des 
Monte-üatino  im  Toskanischen;  nämlich  A.  die  Nuova  acqua 
deir  oliva  und  B.  die  Acqua  del  saiute  analysirt.  1000 
Gewthle.  enthielten  : 

A.  B. 

Festen  Bflckstand 9,9150  9,5685 

Zweifach-kohlens.  Kalk     .    .    ~  0,8228  0,2007 

»  n         Magnesia  .     .    .  0,1126  0,1240 

„    '        »         Eisenoxydnl  .    .  0,0086  0,0000 

Schwefels.  Kalk 0^8252  0,6960 

Kali 0,0787  0,1198 

«         Natron    ......  2,8298  0,0000 

Chlomatrinm 6,2109  8,8489 

Chlormagnesinni 0,1258  *  0,1697 

Bromfire 

Jodfire        y Spur  Spur 

Flnorfire 


(1)  Bnll.  soe.  ehim.  V,  456;  J.  pharm.  [8]  XLIY,  881;  Chsm. 
Centr.  1864,  575.  -^  (f )  Ans  :  Bendi-eonto  de*  lamri  e(seg.  sei  Jak  di 
chim.  di  Pisa  lU,  87,  1868  in  J.  pham.  [8]  XLY,  107. 
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Ansflihrliche  und  umfassende  chemiMdid  Untorattchno- 
gen  der  Brunnen-  und  anderer  Wasser  in  und  am  Dorpat 

hat  0.  Schmidt  (1)  ausgeführt 


hV«*b'  Einen  auf  die  Fallzeit   gegründeten  Beweis   des  kos- 

«•  mischen  Ursprungs  der  Sternschnuppenschwärme  bespricht 
H.  A-  Newton  (2). 

J.  F.  Julius  Schmidt  (3)  macht  in  einem  Send- 
schreiben an  Ha i dinge r  Mittheilungen  über  ein  von  Ihm 
am  18.  Oct  1863  zu  Athen  theilweise  teleskopisch  beob- 
achtetes glänzendes  Meteor^  wozu  Haidinger  (4)  noch 
einige  Bemerkungen  liefert. 

Beinhold  7.  Beichenbach  (5)  stellt  in  allgemei- 
nerer und  exacter  Form  Betrachtungen  an  über  die  Erzeu- 
gung von  Wärme  und  Licht,   so  wie  über  das  Phänomen 
des  Zerplatzens  der  Meteoriten;  wenn  sie  die  Atmosphäre 
mit  planetarischer  Geschwindigkeit  durchziehen.  Er  schliefst^ 
dafs  (wenn  man  mit  M  die  Masse  eines  Meteoriten,  mit  V 
seine  relative  kosmische  Geschwindigkeit  beim  Eintritt  in 
die  Atmosphäre  und  mit  g  die  Beschleunigung  der  Schwere 
in  der  Nähe  der  Erdoberfläche  bezeichne,   dagegen  mit  v 
die    durch    den    Luftwiderstand    eraeugte    geringere    Ge- 
schwindigkeit   an    einem    Orte    in    der  Atmosphäre)    die 
mechanische    Wirkungsgröfse    W;    welche    lediglich   zur 
Oompression  der  im  Wege  liegenden  Luftsäule  verwendet 
worden  sei,  sich  aus  der  Differenz  der  lebendigen  Kräfte 


(1)  Die  Wasserrersoigim^  Dorpat's,  eine  hydrologisobe  0llte^ 
sncbung.  Dorpat  1868;  besonderer  Abdruck  ans  dem  Arcbiy  Ar  die 
Natark.  Lir-,  Esth-  und  Kurlands  [1]  III,  206-420.  —  (8)  801  Am.  J. 
[2]  XXXYl,  145.  ->  (8)  Wien.  Acad.  Ber.  XLYin  (2.  Abth.),  551.  - 
(4)  Ebendas.  559.  —  (5)  Pogg.  Ann.  CXIX,  275. 
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derselben  Masse   an   jenen   verschiedenen   Orten    ergebe.  ^"«^•'~* 
Es  findet  sich  demnach  ftlr  diese  Wirknngsgröfse  : 

"2g  2g  "  V.      2g     7 

oder  für  das  mechanische  Wärmeäquivalent  derselben 
(wenn  die  Wirknngsgröfse  Einer  Wärmeeinheit  k  =?  424 
Meter  Eilogrm.  angenommen  wird)  : 

W  _  M   (V«  —  y»)   _ 

k  -"  k        2g        -  '^• 

um  die  Intensität  auszudrücken,  welche  diese  Wärme- 
quantität w  in  den  bei  der  Entwickelung  derselben 
betheiligten  Massen  erzeugt,  setzt  Beichenbach  zunächst 
voraus ;  dafs  die  ganze  Menge  von  Wärme  sich  in  der 
comprimirten  Luftsäule  und  dem  Meteoriten  theile  und 
beide  auf  gleiche  Temperatur  T  bringe,  so  dafs,  wenn  s 
die  spec.  Wärme  der  Meteoritenmasse  M,  wenn  ferner  b, 
die  der  Luftsäule  vom  Gew.  L  ausdrückt  : 

M       (V»  —  T»)  M  rv«— T») 

-r-  •  ^ »  iMT  +  fl,LT  oder  T  =  ———-J—-^  C  ist; 

k  2g  2gk  (Mb  +  Ls,)  • 

oder,  wenn  darin  für  L  der  Ausdruck  a  f  X„  in  welchem 
a  der  Weg,  welchen  der  Meteorit  innerhalb  der  Atmo- 
sphäre bereits  durchlaufen  hat  und  X,  die  mittlere  Dichte 
der  Luft  in  diesem  Baume,  f  der  gröfste  Querschnitt  des 
Meteoriten  ist,  mit  dem  Bemerken  substituirt  wird,  dafs 
der  Weg  a,  welcher  von  einer  Masse  M  vom  Querschnitt 
f  innerhalb  einer  Atmosphäre  von  mittlerer  Dichte  X,  zu- 
rückgelegt wird,  auch  durch  die  Formel  : 

2M  V 

a  =  — TT-  .  log  nat  — » 

(wobei  g>  den  Co^'fficienten  bedeutet,  mit  welchem  der 
Querschnitt  f  zu  multipHciren  ist,  um  den  Widerstand  auf 
irgend  eine  krumme  Oberfläche  zu  reduciren)  ausgedrückt 
werden  kann,  so  wird 

T  = = 0  c. 
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auimmim>.Jq  diMem  Ausdraek  erscheint  die  erreichte  Temperatur 
tmabhäogig  von  der  Masse  des  Meteoriten ;  aber  bedingt 
durch  den  Verlust  an  seiner  planetsriscfaen  Geschwindigkeit 
An  speciellen  Beispielen  erörtert  Beichenbach,  dafs 
die  bei  MeteoritenfiÜlen  beobachteten  Wärme-  and  Licbt- 
orscheinungen  in  dem  Widerstände  der  atmosphärisctiGi] 
Luft  allein  schon  ihre  völlig  ausreichende  Erkl&rung  fin- 
den; selbst  dann  noch,  wenn  das  Meteor  ohne  Steinfall 
die  oberen  Regionen  der  Atmosphäre  durchzieht.  Aus 
Seinen  ^Untersuchungen  über  ein  Maximum  der  Wärme- 
und  Lichteffccte  (indem  Er  jenen  Ausdruck  fUr  T  nach  ? 
differentiirt)  gelangt  Er  zu  dem  Besultate;  dafs  die  Tem- 
peratur des  Meteoriten  am  höchsten  ist;  wenn  seine  Ge- 
schwindigkeit fast  auf  die  Hälfte  (der  ursprünglichen^  vor 
dem  Eintritt  in  die  Atmosphäre  gehabten)  gesunken;  fer- 
ner, dafs  die  Temperatur  anfangs  rasch  steigt^  am  gegen 
das  Ende  der  Bahn  durch  die  Atmosphäre  kurz  vor  dem 
Herabstürzen  des  Steins  etwa  auf  V4  des  Temperatur- 
maximums zu  sinken. 

Im  Gegensatz  zu  diesen   fbr  die  Temperatarintensität 
günstigsten  Voraussetzungen!  führt  Beichenbach  seine 
Bechnungen  auch   fUr  den  entgegengesetzten  Fall  durcli, 
und  zwar^  indem  Er  annimmt^  dafs  die  durch  rasche  Com- 
pression    der   Luftmassen    entstehende   Wärme   in   Folge 
höchst  lebhafter  Ausstrahlung  fortwährend  eben  so  schnell 
verloren  gehe,  als  sie  von  Neuem  erzeugt  werde.    Er  ge- 
langt so  und  mit  Bücksicht  auf  die  am  Erdboden  und  io 
der  Höhe  des  Meteors   stattfindenden  Temperaturdifferen- 
zen zu  einer  Gleichung^   aus  welcher  folgt;    dafs  die  mo- 
mentan erzeugte  meteorische  Temperatur  fast  allein  von 
der  kosmischen  Geschwindigkeit  abhängt  und  ganz  unab- 
hängig von  der  veränderlichen  Dichte  der  oberen  Luft  ist, 
so  dafs  es  fast  gleichgültig  wird,   ob  sich  der  Meteorit  in 
einer  höheren  oder  niedrigeren  Luftschicht  fortbewege^  es 
nur  darauf  ankommt,  in  welchem   Verhältnüse  ein  gewisses 
Luftvolum  verdichtet  werde,  nicht  aber,  welchen  Dichitg" 


Meteoriten* 

hmiazuBiand  es  urgprÜDgliGh  gehabt  hab< 
stimmte  Teroperaturerhöhnng  momentan 
bracht  werde. 

Daran  kntlpft  Seichenbach  nocl 
über  die  bei  Beobachtung  Ton  MeteoritenfSl 
optischen  Täuschungen,  wie  durch  Verl 
Verbrennung  von  durch  starken  Luftdrucl 
peratur  zerstreute  Massen tbeilchen  des 
Ph&nomen  umfangreicher  erscheine,  als  < 
Steine  ihren  Dimensionen  nach  a  priori  s 

Das  Zerplatzen  von  Meteorsteinen  bc 
Reicbenbach  einfach  durch  den  Lnfti 
eben  sie  beim  Durchgang  durch  die  Atmoi 
tarischer  Geschwindigkeit  erleiden.  Er  s 
wenn  man  eine  Geschwindigkeit  des  M( 
Meilen  pro  See.  in  einer  Luftschicht  toi 
der  Luft  am  Erdboden  Toraussetzt  (wie 
Höhe  von  2,4  Meilen  wirklich  rorhandei 
druck  gegen  den  Meteoriten  für  denQua< 
ner  betragen  wfirde,  und  dafs  unter  solcl 
die  Annahme,  dafs  ein  Steinmeteorit  im 
einer  Höhe  Ton  1  bis  2  Meilen  ttber  di 
zu  zerplatzen  pflegt,  während  Meteoreisen 
Verhältnissen  als  Ganzes  zur  Erde  gelai 
wahrscheinliches  in  sich  einschliefse. 

üeber  die  Bedeutung  des  Studiums  c 
Allgemeinen  hat  sich  N.  St.  Maskel 
Bprochen.  Derselbe  (2)  beschreibt  auch 
fall  von  Butsura  in  Indien  vom  12.  'Ü. 
5  Steine  an  vier  verschiedenen  Localität 
zar,  Piprassi,  Chireya  und  Bulloah  an  d 
des  Gundukflusses,  zweinndvierzig  Meilen 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XXY,  46 ;  »uch^  6iU.  Am.  J 
(3)  Ebendai.  50. 


■■■■^  Gornckpar)  6elen,   welche  im  BritiHcben  Uoseum    aufbe- 
wahrt werden. 

MftBkeljne  (1)  giebt  ferner  aach  Beschi-eibungeD 
der  Meteoriten  TOn  Pertb,  Parnallee,  DnraU,  iNellore, 
Dbenagur,  Mbow,  Horadabad,  Pawlograd,  Pleekowitz  Qod 
Wiborg ;  femer  (2)  von  denen  Ton  Kbiragnrh  nnd  Mane- 
gaum. 

Nachrichten  über  den  am  3.  Febr.  1860,  15  Minnten 
Tor  Mittag  in  der  Nähe  von  San  Qinliano  Tecchio  bei 
ÄleBsandria  geschehenen  Meteoriten&Il  (3)  giebt  aucb  A. 
Sohrauf  (4). 

Das  im  vorigen  Jahresbericht  8.  825  bereits  angekflo- 
d^te  Verzeichnirs  der  im  mineralogischen  Museam  der 
UniTersität  eu  Berlin  enthaltenen  Meteoriten  bat  6. 
Roas  (5)  anch  in  erweiterter  Form  mit  den  bia  Eode 
Febrnar  1863  aufgenommenen  Erwerbungen  Teröffentlicbt. 
Bezüglich  Änerbach'a  (6)  Mittheilnugen  flber  die 
chemische  Untersuchaog  der  Meteoriten  von  Tnla.  vergL 
Jahresbericht  f.  1862,  831. 

Wöbler  nnd  W.  Wicke  (7)  beschreiben  eine  üast 
ii>.r  gg  Pfund  schwere,  nnregelmiUBig  poljedriBcbe  Meteoreisen- 
»pi  masse,  welche  in  einem  Sandsteinbruche  auf  dem  Bücke- 
berge  bei  Oberkircben  (Schaumburg]  15  Fufs  tief  aoter 
der  Oberfläche  nnd  10  Fufs  oberhalb  der  SandsteinbKok'« 
gefunden  wurde.  Eine  angeacbliffeae  und  polirte  Fliü^e 
zeigte  nach  dem  AnStzen  die  WidmannstStten'acben 
Figuren  von  grofaer  Auszeichnung.  Die  Oberflücfae  ■>* 
stark  in  branneB  und  schwarzes  Eisenoxjdliydrat  omge- 
waodelt  und  überall  schwitzen  aus  derselben  Tropfen  von 


(1)  PbiL  Hag.  [4]  XXT,  487.  —  (!)  EbendM.  XXVI,  IB4.  — 
(8)  VgL  Jahreaber.  f.  1662,  8!&  —  (4)  Pogg.  Ann.  CXVIII,  MI.  — 
(b)  Ebendas.  418.  —  (6)  Ebendsa.  863.  —  (T)  Nachr.  t.  d.  Omi«- 
AngoEtB-UniT,  a.  d.  k.  OaieltEcb.  d.  Wisunsoh.  id  Qöttingeii  ISSS,  >44; 
Pogg.  Atm.  CXZ,  &09 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIX  ,  SSI ;  Cbem.  Csntr. 
1844,  3U;  BnU.  loo.  obim.  VI,  189. 


i 


ESaenchlorttr,  8telleDw«iBe  luch  ui  der  Luft  6ef  grUa  blei- 
bende Tropfen  TOD  Kickelcblorttr  au«.  Anf  der  Sobnitt-  ^ 
flftehe  wDrdeo  iKnglicbe  KSrper  von  Scbwefeletsea  nnd 
schwarze,  nicht  metallglKDiende  Pankte  von  (wafarschmo- 
lich)  Chromeisenatein,  wie  auch  im  reflectirten  Sonnenlichte 
gISnzende  parallele  Linien  bemerkt.  Dieses  Meteoreisen 
verhSit  sich  gan«  passiv,  redacirt  nach  Tagen  noch  k«n 
Kupfer  aus  dessea  Salzen  nnd  löst  sich  langsam  nnd  ohne 
Rückstand  in  SaUsSure.  Das  spec.  Gew.  betrSgt  7,12. 
Die  Analyse  ergab  : 

7e  Hi  +  Co  P  flnimiie 

90,98  S^  0,«4  99^. 

Ueber  den  um  die  Mitte  Jnli  1766  gefallenen  Meteo- 
riten 7on  Albareto  im  Modenesiscben,  welcher  von  Oomi- 
nico  Troili  snerst  bescbrisben  (1766),  fpftter  (1798  und 
I8I9)  von  Chladni,  von  Ende  (1804)  and  (1819)  auch 
Ton  D.  Brewster  erwähnt  wird,  nnd  von  welchem  1862 
Hoernea  eine  13,31  Grm.  schwere  Probe  des  im  Hoseom 
der  Universität  zu  Hodena  aufbewahrten  Stttckes  erhielt, 
hat  Haidinger  (1)  Mittheilnngen  gemacht.  Das  Sttlok 
ist  von  toffartiger  Beschaffenheit,  von  dnnkelgraaer  Farbe 
nnd  schliefst  sabh'eiche  kugelige  Concretionen  von  gran- 
licbgiUner  Farbe  (wie  Ofaladnit  von  Bishopville  oder  Pid- 
dugtonit  von  Stralka)  und  solche  von  dunkelgraner  bis 
Bchwaraer  ein.  Hetalliscbes  Eisen  und  Schwefeleiaeo  (2) 
sind  sichtlich  durch  die  Masse  serstrent,  und  geben  dem 
Stein  Aehnlicbkeit  mit  dem  von  Benares,  Trenzano  oder 
Westoo.  Das  spec.  Gew.  fand  Hsidinger  ^  3,344 
(16»  R.). 


(1)  Inatit.  leeS,  179.  —  (3)  HaidiDger  nennt  du  in  UeteoriUn  Toi- 
konnnende  BiMnmlAiTBt  „TroUit"  md  ohkraotaiiilrt  ei  folgendormaAMii : 
Es  ist  •morph,  in  der  Ornndmute  der  Ueteoriten  einge  sprengt ,  tou 
MetallglM»  md  bronoehrben,  ron  Mhirsneni  SIrleb,  einer  Hirt«  3=  4,0 
oud  Tom  «pee.  0«w.  4,6  bi«  i,S.  ZasanunstiHtanng  :  FeB  (Aber  di* 
ZuMinnitnietiniig  diesei  KSrper*  TgL  Bammaliberg'i  Datenaehan- 
gen  Jabreiber.  f.  166),  194). 


900  Ghemiioke  QMtogi«. 


Uittar* 
■nchung 


Naeh  Mittfaeilangen  Grewingk's  berichtet  Q. 
^ZZu  Boae  (1)  über  zwei  MeteoritenOUe.  Der  eine,  am  2. 
Jimi  1863,  Hergens  7  Uhr  beobachtete,  geschah  unter 
Braos^i  und  heftiger  Detonation  auf  dem  Oute  Buschhoi 
bei  Jacobfttadt  in  Kurland  und  lieferte  einen  12Vt  Busa. 
Pfund  schweren  Stein,  welcher  IVt  Fuls  tief  in  den  Boden 
eingeschlagen  war  und  Aehnlichkeit  nut  dem  1855  auf  der 
Insel  Oesel  gefallenen  zeigt.  —  Der  zweite  ereignete  sich 
am  8.  Aug.  1863  Mittags  12Va  Uhr  beim  Pastorat  Pillist- 
fer  im  Fellinschen  Kreise  Nord-Livlands  an  acht  yerschie- 
denen  Punkten.  (Kurla-Elrog  und  Henschlag  des  Ankoma- 
gesindes  auf  dem  Gute  Cabbali  Badstube  PöUenikko,  Ge- 
sinde Takki,  Ho&feld  des  Gutes  Wolmarshof  (2  *Steine}, 
Dorf  Unnakfer  und  Gesinde  Wahhe).  Von  den  g^ 
fiillenen  Steinen  sind  bis  jetzt  drei  aufgefunden ,  nämlich 
1)  der  Ankoma-Stein  Ton  28,77  Pfund  absolutem  und  3^663 
spec.  Gew.  9  mit  matter  und  dünner  schwarzer  Binde,  2) 
der  KurlarStein  mit  ihnliefaer  Binde  wie  der  vorige,  von 
46,79  Pfund  absdutem  und  3,620  spec.  Gew.  und  3)  der 
Wahhe-Stein  mit  gljtozender  irisirender  Binde  mit  gegen 
Vs'^  tiefisn  Löchern  und  Ton  3,636  Pfund  absolutem  und 
3,565  spec.  Gew. 

Auch  will  man  zwölf  Meilen  weiter  sttdiich  vom  Dorfs 
Unnakfer  am  8.  Aug.»  1  Uhr  Mittags  beim  Schlosse  Ermes 
zwei  Meteoriten  ohne  Geräusch  in  den  Awoting-Moor 
haben  einschlagen  sehen,  worttber  weitere  Mittheilungen 
fehlen. 

Haidinger  (2)  giebt  weitere  Nachrichten  über  den 
Meteoriten  von  Bachmut  (3)  mit  der  Bemerkung,  dafs  das 
von  B.  P.  Greg  in  der  AUan'scben  Sammlung  bemerkte 
und  von  diesem  dem  Wiener  Hof-Mineraliencabinet  mit- 


(1)  Beri.  Acad.  Ber.  laes,  441;  Po|«.  Ann.  CXZ,619.  —  (f)Wi«a. 
AascL  Ber.  XLVI  (3.  Abtb.),  807.  —  (8)  Vgl  Jabrasb«!.  f.  186S,  eSO 
WttliUi*t  Unleniiekiuigiia  dieses  Ifeteoriteo  nnd  mach  sofiahrlioh  in 
Wien.  Aoad.  Ber.  XLVI  (3.  Abth.),  803  enthalten. 


getbeiHe  Stfickchen  von  11,486  Orm.,  iUr  welches  Dieser    ^'S^^ 
den  19.  Mai  1836  als  Datum  des  Falles  aiifregeben  and  m^m^^ 
welches  ebenfalls  im   Gouvernement  Jekaterinoslaw  aber 
im  District  Paulowgrad  gefunden  worden  sein  soll,  wahr- 
soheinlich    von    Bachmut    stamme    und    der   Stein    von 
Paulowgrad  noch  su  suchen  sei. 

Die  Beschreibung  eines  Meteoreisens,  über  weiches 
Hai  ding  er  in  der  Sitzung  der  Wiener  Academie  vom 
24.  Juli  1862  berichtet  hat,  und  welches  1854  am  rechten 
Ufer  der  Wolga  im  District  Zarizin,  Gouv.  Saratow  in 
Bufsland  (dreifsig  deutsche  Meilen  von  Sarepta)  gefunden 
wurde,  giebt  auch  F.  A.  Genth  (1). 

Wie  Wo  hl  er  (2)  in  dem  Meteoriten  von  Bokkefeld 
im  Gapland,  fand  auch  B  o  s  c  o  e  (3)  organische,  dem  Kdn- 
leinit  ähnliche  Substanzen  und  freien,  mit  Schwefelkohlen* 
Stoff  suBziehbaren  Schwefel  im  Meteoriten  von  Alais. 

Ch.  T.  Jackson  (4)  beschreibt  eine  Ihm  von  John  in  Aaariit. 
B.  Ho  ff  mann  irrthfhnliefa  als  eine  natürliche  Silber- 
legimng  zugesandte  Meteoreisenmasse,  welche  im  Terri* 
torium  der  Dakota-Indianer  anf  der  Oberfläche  gefunden 
worden  ist.  Das  von  einer  etwa  100  Pfund  schweren 
Masse  abgeschlagene  Stück,  welches  Ihm  zur  Untersuehnng 
vorlag»  wog  zehn  Pfund  und  zehn  Unzen;  polirt  erschien 
es  silberartig  und  liefs  sich  bis  auf  eine  stahlähnliche 
Kruste  leicht  sägen  und  feilen.  Angeätzt  zeigte  es  keine 
Widm  annstätten'echen  Figuren,  sondern  nur  Andeu- 
tungen einer  schaligen  Structur.  Gegen  Salpetersäure^ 
verhielt  es  sich  passiv.  Steinige  Antheile  konnten  nicht 
beobachtet  werden.  Die  Analyse  ergab  bei  zwei  Proben  ; 


(1)  8iU.  Am.  J.  [%]  XX2VI ,  150.  —  (2)  Vgl.  Jahretber.  f.  1660,  849. 
*.  (3)  PhU.  Msg.  [4]  XXV,  319  ans  Proeeedlngs  of  iho  Utmttxj  a&4 
PhUosophioal  Soo.  of  Manohester,  Febr.  24,  1863;  Chem.  Geatr.  lS6li» 
TIS«  ^  (4>  SiU.  Am.  J.  [2]  XXXVI,  269 ;  Ball.  soe.  clOm.  VI »  139 } 
Chem.  Centr.  1864,  334 ;  J.  pr.  Chem.  XCII,  240. 


».     91,7U    ^&89    0,0U    0,010    Spnr    8pw    0,000     0,000      96,840 
\    b.     91,TS6     T,0S0    0,0«B    0,010    Spar    Spoi    0,000     0,000      98,888. 

Du  spee.  G-ew.  warde  =  7,dö2  gefunden. 

Ueber  dieselbe  Meteoreiaenmasse  berichtet  anf  G-mod 
TOD  Jackeon's  Mittheilnngen  auch  Haidinger  (1). 

Brnsh  (3)  bat  das  Meteoreisen  von  Tucson,  Arisoas, 
chemisch  untersucht  Uit  der  Loupe  betrachtet  erscLeict 
das  Eisen  TOn  kleinen  Höblungen,  die  mit  einem  Silicat 
ansgeAlllt  sind,  putiktirt  Das  spec.  Gew.  ist  =  7,29, 
Das  nicht  paaaire  Eisen  (3)  in  SKnre  gelöst  hinterl&lst 
einen  Rückstand,  welcher  unter  dem  Mikroscop  beobachtet 
ans  Schreibersit  und  einem,  in  rundlichen  Körnern  aof- 
tretenden,  milcbweireeo ,  durchscheinenden  und  theilweise 
farblosen,  durchsichtigen  Minerale  bestand,  welches  nacJi 
seinem  Löthrohrrerhalten  Olivin  zn  sein  schien. 

Die  Zusammauetanng  de«  Meteoriten  ist  : 
Fe      Ni      Co      Co      P     SiO,  F«0*}  Cri)    HgO    Cl,B,Ct    Btaam» 
B1,6S   e,lT  0,44  0,08  0,4»  8,U  0,11       l.lfi    >,«>      Spnnn      9«,08. 

•)  Mit  alnu  Spur  Ton  UOi. 

Der  naiöslicbe  KUckstand  betrug  0,]8&5  Grm.  von  4,3767 
angewandter  Substanz  =  4,24  pC.  und  enthielt  0,159  Gnn. 
SiO,,  0,0054  FeO,  0,0028  CaO  und  0,0168  MgO  mit 
Spuren  von  Äl|Ot,  nachdem  «Her  Schreibersit  entfernt 
worden  war. 

Haidinger  (4)  beschreibt  ein  Ihm  von  J.  D.  Whit- 
'  ney  zugesandtes   Stück  Meteoreisen   desselben  Fandortes 
Dod     giebt    dazu    Abdrücke    der    polirten    und    gefitaten 
Schnittflächen. 


(1)  Pftgg.  Ann.  CXIX,  tU>;  Jmhrl>.  Hin.  1664,  II.  —  (!)  8iU.  Am. 
i.  [S]  XXXTI,  161  US  Bd.  HI  der  PrMwedüigi  of  the  CdifenU  Acb- 
tmf  of  Nfttunil  BslBaoM.  —  (B)  Eb  b«dMkt«  riefa  In  einer  Kophrrltriol- 
lOmig  mit  BeUlUsohen  Knpfer.  —  (4)  Wien,  Aoad.  Bmr.  XLTIIt 
(t.  Abtb.),  801. 


H.  Wichelhsui  (1)  ant«nacbte  du 
von  der  Hscienda  St  Rosa  in  Mexico,  welohdt  wafeii 
aeineB  Mangek  an  WidmanDitätten'scIieii  Flgsrea 
und  afänoä  Anftreteoi  in  indiTidnaÜBirtea ,  an  d«r  Iwxae- 
drischen  Spaltbarkeit  keuntlicbeD  Massen  dem  von  Bnuutui 
und  Claibom  ähnlich  (2)  ist.  Ea  wurde  als  positiver  Pol 
(einem  aU  aegativen  Pol  dienenden  PlatinbleGh  gegen&ber) 
einer  electriscben  Kette  in  mfifBig  starker  BalzsKore  gelöst 
Der  in  Salzsäure  unlösliche  BUckataod  von  1^2  pO.  wurde 
von  Salpeter-Salzsäure  angegriffen  und  als  Phoaphornickel- 
eisen  aogeseben.  Es  wurde  gefunden  a.  in  der  Löeong^ 
b.  im  Rückstand ;  aufs  Ganze  berechnet  : 

Fa  IG  Co  P         Samma 

«.         9B,M0        3,901         0^S3         0,S6B         99^1 

b.       o^sa      o,eei      o,ois      o,it8       i,089 


100,BS1. 

6. Rose (3)  beschreibt  einen  Ihm  von  Domeyko  sa- 
gesandten  Meteoriten  von  der  Sierra  de  Cbaco  in  Chile 
als  dem  von  Hainholz  (4)  sehr fthnUch.  Der  Stein  ent- 
hält Kickeleisen,  Magnetkies,  Olirin  and  Augit,  schwitst 
aber  keine  Eisenchloridtropfen  ans.  Rose  nennt  derartige 
Meteoriten,  welche  wie  diese  aus  ziemlich  gleichen  Msngen 
Metall  Dnd  Silicaten  bestehen,  gMesosiderit.* 

Ueber  einen  am  11.  August  1863  awischea  11  ond  12  '- 
ühr  Mittags  bei  der  Ortschaft  SfaTthal,  wenige  engl.  Mei- 
len nördlich  von  der  Stadt  Dacca  (zwischen  Ganges  und 
Brahmapatra )  in  Bengalen  gefallenen  ond  gefundenen 
Meteoriten  berichtet  H a i  d i  n  ge r  (5)  und  giebt  nach 
Stoliczka's  Berichten  eine  kurzeBescbreibnng  des  Stein«. 
Dieser  wiegt  etwas  Über  5  Pfund,  ist  grülstentheils  schwars 


(1)  Pogg-  ^an.  CXTUI,  G81;  J.  pr.  Cbein.  XC,  tlf;  Chvai,  C«Btt. 
I8«4,  44B ;  BnlL  boo.  ohim.  V,  609.  —  (3)  Kuh  «iMn  Zwati  tw 
G.  Rose.  BbendM.  6SB.  —  (»}  Beil.  Aasd.  Bw.  1B6S,  »0]  Jatob.Uin. 
1S6S,  Bat  i  liutU.  186S,  Sie.  -  (4)  VfL  JkhmiNr.  f.  k»7,  1H.  — 
(5J  Fogg.  Ann.  CXX,  669;  Jahrb.  Min.  ISU,  386. 
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ttberrindet;  iiifien  hiftHgraa  mit  grdTMren  uikl  kleineren 
hetteren  EinsehlttsBen  von  metmlliecheii  Tfaeilen  (Eisen  und 
Einfach-Sehwefeleisen  nack  B  r  e  n  n  a  n  d's  vorlfinfi^er  Unter* 
Bnehnng)  und  besitet  ^ne  ansgeaeichnete  breecienartig« 
otraetQf. 

Nfthore^  anf  den  Meteoriten  von  Parnallee  (1)  bei 
Hadnra  in  Hindostan  beeügliche  Mittheilangen  sind  von 
Baidinger  (2)  geliefert  Die  chemische  Untennchnng 
diosee  Meteoriten  wurde  anter  Wdhler's  Leitung  nacli 
deeeen  Methode  (3)  von  E.  Pfeiffer  (4)  ansgefbhri 
Die  bald  dnnkler^  bald  hdler  grane  Geeteinaprobe,  mit 
punkt-,  streifen-  oder  netefftrmigen  braunen,  mitantar  auch 
weifsen,  gUmanerarlig  flimmernden  Stellen  aaf  dem  matten, 
erdigen  Bmche,  enthielt  Meteoreisen  und  gelbe  Körnchen 
von  Schwefeleisen  eingesprengt.  Sie  ergab  A.  in  Chlor- 
knpfer  löslrcbe,  B.  in  Säuren  lösliche  Bestandtheile  mit  Ein* 
sekluA  der  lö^ieben  Kieselsftare;  C.  in  Sfturen  unUsliche 
Bestandtheile  a.  mit  BaO;  00%,  b.  mit  HFl  anfgetcbloasea 
F«  Ni  Co  ligO  HO  Somme 

6,094      0,iK^4       0,060         1,956  0,684  8,688. 


B. 


P 

0,100 


8       Fe 

2,712  4,746 


FeO 

11,205 


NiO 
0,724 


OoO 
0,140 


MgO 
13,268 


MnO 
0,128 


CaO 
0,336 


1,096 


BiOa 

17,656 


Summe 
51,111*) 


SiO,    A1«0,     FeO    MnO     MgO    CaO      NaO      RO   CoO,N10  Samme 

0.   a-t)    21,752    1,477    4,078    0,412     7,595   0,224     1,907    0,547     0,«i4 1     ^^^^ 
b.  —        l,0S7    4,246  0,822    8,466    0,827     1,441    0,446     0,249 1         ' 

*)  mit  flyurMi  T»a  On,  Za.  —  t)  ntt  SpiMii  von  01iromais«B«Uia. 

Als  Aühere  Bestandtheile  wurden  daraus  berechnet : 
petalUsches  Meteoreisen  6^048  pC.,  dasselbe  oxydirt  4^241, 
Einfiick-Scbwefeleisen  (6)  7,458,  Phosphor  (6)  0,100,  lös- 


(1)  YgL  Jahresber.  f.  1861,  1122.  ^  (2)  ITien.  Aead.  Ber.  XLVU 
(2.  Abth.),  420  a.  460 ;  Arcb.  Pharm.  CXYIII,  51,  58  n.  63 ;  Instit.  1863, 295  ; 
Cbem.  Centr.  1864,  398.  —  (3)  YgL  Jabresber.  £.  1862,  830  Anmerk. 
—  (4)  Wien.  Aoad.  Ber.  XLVU  (2.  Abth.),  460.  —  (5)  Entwickelte  mit 
001  leidht  ftS )  ebnd  Sebweftl  absoBob^den ;  aaÜMriöm  ituumte  die 
äl9^0$  beetiiamte  SebweCblmenge  mit  der  als  HS  beetimmten  ttbereia. 
-^  (6)  Wurde  aiebt  sie  aebreibersit  bereebnet,  weil  er  niobt  beebaohtet 
wwdea  kottaie  and  fleiae  ^Mammeaaetsong  wiHkfirlioh  bitte  »geMBi- 
men  werden  mSbwen. 


Mcb«s  »licat  (OKvin)  89,601,   nä)9»licbefl  SIKoat  (Ubr«-    ^ 
dor?)  39,784.  •  «-» 

üeber  diu  Verbalten  tob  gewnsen  MeteomBmmBsaen  ">»< 
(AtTB  tmd  C!osb7)  gegen  verdünnte  und  conoentrirtere 
SKareo,  sowie  über  einige  Eigenschafte»  der  dabei  -nt- 
bleibenden  phosphorb altigen  Rücketfinde  hat  Reinbold 
V.  Keichenbach  (1)  Betrachtungen  angestellt.  Man 
erii&lt  nach  ihm  «na  beiden  genumten  BiseDarten  nnter 
Anwendung  sehr  TerdUnnter  Sänre  in  der  Eilte  10  pC. 
eiBes  gmuschwarzen,  im  Sonnenlichte  älmmemden  RScIc- 
standea,  welcher  1  pC.  Phosphor  enthält-,  mit  at&rkerea 
SttQTen  werden  jene  10  pO.  auf  2  redncirt,  welche  &  pC. 
^ospbor  enthalten,  und  die  von  Rammelaberg  als 
Scbreibersit  bezeichnete  Verbindung  von  Phosphor,  Eisen 
and  Nickel  ist.  Diese  soll  sich  nach  Jahren  auch  in  kalter 
concentrirter  Salzsäure  lösen. 

Ein  Gemenge  Ton  8  Grm.  Eisenoxyd,  3,7  Grrm.  Nicket  tj«« 
ozydnl,  10,1  Grm.  phospbors.  Natron,  6  Grm.  Kieael- 
säare  und  2  Grm.  Kohle  in  einem  Koblentiegel  der  Weifs- 
gluth  einige  Zeit  ausgesetzt,  gab  bei  von  Faje  (2)  ange- 
stellten Versuchen  einen  schwanen  Flurs,  einen  metal- 
lischen Begulus  ron  Nickel  otn)  Eisen  und  eine  Kruste 
zwischen  ersteren  beiden,  welche  aus  metallisch  glSnsenden 
gelblichen  Blättchen  bestand,  die  aicb  wie  Scfaretberait 
rerhieltea. 

P.  Ä.  Kesselmeyer  (3)  theilt  mit,  da&  ein  in  denT.r»i< 
g  Unterhaltungen  ans  dem  Gebiete  der  Astronomie,  Geologie 
und  Meteorologie  von  E.  Heis"  1857,  392  notirter Meteo- 
ritenfall, welcher  sich  zwei  Meilen  von  Königsberg  am  26. 
Norbr.  1857  ereignet  haben  soll,  nach  von  Elditt  und  J. 
Schumann  gegebener  Auskunft  darüber  au  streichen 
sei,  indem  ein  von  Schumann  an  Ort  und  Stelle  geprtlf- 


(1)  Pogg.  Ana.  CXIX,  173.  —  (I)  Compt  rsod.  LTII,  S 
ntr.  1864,  802.  —  (B)  Pogg.  Ana.  CXX,  606. 


/ 


01^  OhiarfMlM  UfaMlnriffi 

tM  OetteinifragiuMit  lidi  al»  gewdhjilicber  OrMiit  erwiea. 
Ebenso  sei  einr  von  einem  Fischer  im  Jahre  1854  auf  der 
onrisohen  Nehrung  gefondener  vermeintlicher  Meteorstein 
nach Bammelsberg's  Untersnchung  eine  Eisettsehlacke ; 
der  am  27.  Mars  186S  nach  den  j^Dreedener  Nachrichten' 
auf  dem  Bittergate  Wilmsdorf  bei  Dresden  gefallen  sein 
sollende  Meteorit  (1)  berohe  auf  mftssiger  Er£bdung. 

Bezüglich  des  im  ^Meteorologischen  Jahrbache  von 
Ganonicns  Stark  1836,  S.  45  beschriebenen  Meteoritenfidls 
vom  8.  December  1826,  welcher  'sich  bei  Zuz  im  Obe^ 
Engadin  zugetragen  haben  soll,  bemerkt  Eeaaelmejer, 
dafs  der  Fall  selbst  nicht  unwahrscheinlich  sei,  dals  aber 
die  Beschreibung  der  aufgenommenen  Masse  die  E<chtlieil 
dieser  unwahrscheblich  mache. 


(1)  Vgl.  «ach  Dreidaner  Jonmal,  5.  April  186S,  MlttheilaDg^  roo 
Q-sinits  ftbsr  densslbeii. 
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Slomatrand  (C.  W.].  Aber  die  Cblo- 
ride  dea  Wolframl  316. 

Blondean  (Ch).  iaomere  HodiButio- 
nen  der  BchiefBbanniwnlle  nnd  dci 
Xylnidina  667  ;  fiber  Bildung  nnd 
Eigen  ach  aflen  dea  Humna  766. 

Blondlat,  Beintgnng  «nenbaltiger 
BohwefelsBnre  162;  Aber  Bildung  tod 
feslem  Areenwauerstoff  bei  Anweaen- 
beit  von  BalpeteraBure  681. 

Blum  (R.),  Hemitropie  dea  Ortboklai 
Ton  Hancbacb  809 ;  Eryatallfomt  dea 
Apophjllita  Ton  Pdna  617;  Paendo- 
morpboaan  dea  Hinemlreieba  847; 
Paendomorphoae  Ton  Chlorit  nadi 
Qnnrz  849 ;  Paeudamorphoaeti  nadi 
Olirin  650. 

Bobierre  (A.),  Apparat  lur  AnalTsa 
der  Om*e  dea  Waaaen  66&. 

Bodenbender  (H.),  vargl.  bat 
Zwengar  (C). 


vir 


B9ttfer<D,  flbn  Liriit*ra«b«liKn)- 
gta  im  IndaotioiiiftinheMtroiii  114; 
aber  CAiitrai  nnd  Rubidiam  iin  Nsn* 
bwmer  Radeiali  ISfi ;  Dantalinng 
dar  Vanadinilnre  119;  Dwrtaltnng 
>nd  Verbnllm  dea  flbennaiigaiiB. 
KlIi'jiDnd-BarjtilSSff.;  Vorkoimnen 
aud  Dantellnng  des  Thallioms  240 ; 
EigenRehalUDdMTballiiimiSM;  Bil- 
Aung  Tim  TbBllimnlijpBrozjd  a^3 ; 
Daratellung  Ton  Knpf^ijdul  ST3; 
Verhalten  de«  Silberoxyda  gegen  ent- 
■flndlich«  Körper  184;  Dantellnng 
Ton  PlaünlOgnng  S89. 

Bohlig  (E.),  Aber  dea  Ainntonlakge- 
Iialt  der  atmoepbttriflchsn  \aiR  und 
Aber  BiIdiiDg  Ton  aalpetrigl.  Am- 
moniak IGT. 

Boilean  (Goaldr^e),  «her  Oeiriii- 
nnng  Ton  csnadilchem  Erdöl   TT6- 

Bolley  (P.),  Ober  den  LenchCwerth 
von  pennflrl*"i]*°)>eni  and  oanadi- 
■ebsm  Erdftl  nnd  dea  ilaraita  gewon- 
nenen Oasen  777;  Untersuchung  über 
Dancellnng  von  Anilinfarben  734. 

Bonet  y  Bonfil,  Anslyae  Bpaniaoher 
ZinkbIBthe  603. 

BoD<  (A.),  Aber  mikroacopinche  Un- 
terancbnng  lerriebener,  geachlinenei 
und  gpfttiter  Oealüne  6Vi. 

Bonlinger  (F.)  und  DaUit  (3.\ 
Verbeiiemtigen  Im  Hochofen  proeeh 
728. 

Bouaeingault,  Rildang  von  Kohlen- 
oi.TdansPrriigmllauinra  SSS;  Sauer- 
BiuflbntwicKelnng  aaa  Pflanwm  bW. 

Bowditch  (W.  R.t,  Apparat  cum  Sät- 
tigen von  Leuchtgas  mit  DHmpfEn 
iäsägti  Kohle nwagBeralna'o  778. 

Brann  (C.  D.),  Znwntmeuetiung  dei 
Kobaltox.Tdbjdrats  266;  Verhallen 
dea  FsrniGyankaliuma  gegen  Chrom- 
BRure  307;  Verhallen  der  Ox.rdo  d^a 
M"I;bdäns  gelten  Scbwefeloyaiikaliuin 
679. 

Braitenlohner  (J.  J.),  Verfabren  nun 
Beinigen  filartiger  Leacbt^toffe  770  ff. 

Breithanpt,  apeo.  Oew.  und  Krjatall- 
form  des  CupreYna  7B4;  Charaoteriatik 
deaBezanguliti(P1ümbeTns)79fl;  Vor- 
kommen des  Acanlhita  in  Znillingen 
766;  Isomorphie  des  Dalemin«iis  mit 
Oeofcronlt  796 ;  Bber  Zwiliingabitdung 
am  Orthoklas,  Adtilar  nnd  Uikroklin 
BOS;  tlber  den  Beottit  tod  Pndauo 


8411  i  VmWtnungipMadoniOTithMm 
649;    pMndomorphoM    Ton    Br«an- 

[feiaenaetn  nach  Magnetkies  649,  Yon 
TenoritnaabKothknpTerenSie,  einM 
talklhnlichen  Minerals  naob  Pmaen 
SM,  Ton  Halaehlt  naob  Ojp's  BS8, 
von  Dolomit  nach  Arragonit  BS. 

Brewster.  opUsobea  VerbAlten  det 
A  intens  649. 

Brewater  (D),  pyrosener  Ursprung 
rerschiedener  Mineralien  854. 

Brinn,  Verballen  Ton  Alkohol»,  Bis- 
essig nnd  KnhlenwaMBrstoiTen  gegen 
Schnefal  467. 

Brodie  (B.  C),  Ober  Oxydation  «nd 
Bednotion  durch  alkalische  Hyper- 
oxTde  182;  Uyperoxyde  von  Mur«- 
mdloalen  BIS;  Darstellnng  von  Ba- 
ryombyperoxyd  016. 

Brunghion  (J.),  AD*«bl  der  Arnno- 
niak-DeriTAle  40S. 

B  r  n  n  n  e  r  (E.) ,  Bestimmnng  dea 
Zncker«  706. 

Brnsh  (G.  J.).  Aber  octaerfrlaobe Spalt» 
barkeit  dea  BleigUmes  790 ;  Kryitall- 
form  des  Amblyiionits  von  Hrbrnn 
Tind  Vorhommpn  von  Childrenit  888; 
Analyse  des  Meteoreisens  von  Tuoton 


<Ari, 
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(L.  A.) .  Relnignng  arsen- 
haltiger BchwefelsAnre  103;  tlber  die 
Entdeckung  des  Herberins  401. 

Buchner  (U.),  Aber  amerikaniacbw 
ErdSi  776, 

Bnckton  (O.  B.) ,  Darstellnng  von 
Metallverbindongen  organiichCr  Ba- 
dioale  durch  Snbatitution  469. 

Bnignet  und  Bnasy,  Reinigung 
ar-enba1tiger  SchirefelaKnre  1S1; 
Daraiellting  und  Haltbarkeit  der  Blao- 
aSnro  606. 

Bnnaen(R.),8ehmelEpnnktdeBkaIiiun8 
177,  des  Matriums  176;  Daratellung 
nnd  Eigenschaften  des  Bubidiuma  180; 
Atomgewicht  des  CHaiuma  187;  Tren- 
nung dea  Cäsiuma  vom  Rabidium  188; 
Analyse  der  UlneralqucUen  von  An- 
togaat,  Oriesbaoh.  Freiersbach,  Fetera- 
tlial  nnd  Rippoldsau  887. 

Bunsen  und  Kirohboff,  Orsd  der 
Qenanigkeit  nnd  Vergleichbaikeitdar 
Angaben  von   Bpectralapparaten  110. 

Bunsen  nnd  Rosooe,  Aber  Beatira- 
nning  der  Intenaitit  der  chemiscbea 
Wirkung  des  Bonnenliehta  101. 


fia 


RartoB  (G.  L.)»  BiMmig  rm  MeaalKe 
doreh  GlOhea  toh  Blekixjd  and  6iü- 
peter  767. 

Bttssy,  TgL  bei  Bnignet 

Bntlarow  (A.k  über  Imineri«  orgui- 
■ehar  Verbindungen  S06;  Einwiiiong 
Ton  CUorkobleBoxjd  und  eblor- 
koblene.  Aetbyl  u.  e.  w.  aaf  Zink« 
metbjrl  474;  Uarstellang  Ton  Ziuk-. 
■ibtbyl  476;  Siadepankt  dei  Blei-' 
methyle  nnd  anderer  lileÜiylTarbiii- 
duogeu  475  ff. 

Cabonra  (A.)«  über  YarUnderliidikeit 
dar  Dftmpfdicbta  So;  über  die  Idan* 
titAt  dei  CblorobenioU  mit  Dichlor- 
tolnol  686;  UmwandJnng  dea  Chlor- 
enminoU  in  Caminol  637;  Nomen- 
olatur  derKoblenifa«arat4>ffe  CtBU,«^.« 
nnd  Cs»II,«  681;  Tgl.  bei  Pe- 
lonsa  (J.). 

Calrert  (F.  C),  Bildnng  Ton  Kobkn» 
axjd  ans  PyrogallnasJliire  889. 

CaWert  (F.  C.)  und  Johnson  (B.>, 
Einwirkung  Ton  äcbwefelaHore  Buf 
Blei  S41. 

Campe  (B.),  Analjae  Teraobiedeaer 
Kalkutaine  Ton  Jana  871. 

Carius  (L.),  Aber  die  UrMcbe  der 
Homologie  805;  Doppelaalae  der  But- 
terea.«igaiQre  881;  Unteranobung  der 
]lyllna»Jlare  385;  Bildung  ron  Chlor- 
citramals&are,  Citramal.<iliaro  und  Citra» 
weiiiaJlnre  aus  Citracon8ftare886;  Dar- 
stellung des  Aeth jrlennzychlorids  und 
der  «nufrchlorigen  SAure  490;  Bil- 
dung Ton  Brombutjlen  ans  Aetbyl 
606;  Bildung  tou  Amjlenoxycblorid 
aus  Amjlen  und  nnterchloriger  8Aure 
617;  Cetenoxychlorid  633;  Verhalten 
des  Bensols  gegen  untercblorige 
8Aure  586;  Analyse  Ton  sersetastem 
OUrin  850. 

Caron  (H.)«  Zusammensetsung  ron  ge- 
härtetem und  geh&mmertem  Btabl 
262;  Vorgang  beim  H&rten  des  Stahls 
268;  spec.  Gew.  rerschiedener  Stahl- 
sorten vor  und  naeb  dem  Hirten  264; 
Über  die  Verarbeitung  tou  mangan-, 
pbosphor-  nnd  sobwofelhaHlgem  Rob- 
eisen 729  ff.;  Einflufs  des  Wolframs 
auf  die  Eigensebalten  des  Eisens  und 
der  Bronse  784;  Tgl.  bei  DeTille 
(B.  Sainte-Claire). 

Carstanjen  (E.),  Bildung  Ton  Alde- 
byd  aas  Aeibylamin  827. 


C*t<al«*BB,  ahm  Vog^l'«  «ptMia 
Milobproba  716. 

CattoB  (A.  S-X  Syntbece  ofgaaiaeber 
BAoraB  816. 

CaTentou  (E),  über  BroindariTate 
dea  Biitylens  606;  über  Crt)tonyl«n 
Bild  dessen  Varbinduoc^n  asit  Brom 
606 

Cbanoel  (O.)  nnd  Di  «cos  (E.),  Bil- 
dung Ton  Tricbion-,  TetrmthiuB-  und 
PenUtIüon-8Aure  160. 

Cbandler,  Analyse  des  Colnmbits 
TOB  Middletown  828 

Cbatin  (A.),  fiber  die  EmAhrmg  tob 
Sohmarofserpflanaen  608. 

Cbatin  und  Filbol»  Aber  dia  Farb- 
atoffe  der  BlActer  662. 

C  h  a  n  t  a  r  d  ( J.) ,  über  reiBcbiedene 
Modifleationen  derCampheraAure  894; 
über  den  Matriearia-Campbt  r  655. 

CboTallier  j.  (A.),  Unverbrennlich* 
macbung  Ton  Geweben  781. 

CbeTreai»  über  Reinigen  von  Glsf- 
gesiAlden  764;  Einfluib  dea  Salsge- 
luUts  des  Wassers  beim  FArben  md 
Prüfung  der  Mineralwasser  783. 

Cbristofle  (P)  nnd  Beilaiein  (F.), 
Speotrum  dea  Pboapbois  111;  Ye^ 
halten  des  Phospboreisena  260. 

Church  (A.  H.),  Verhalten  dea  B<-n- 
Boylwasaerstoff«  gegen  Natrium  837; 
Verhalten  desOumiuols  gegen  Natrium 
864;  Umwandlung  der  OxalsAure  in 
GlyoxrlsAure  868;  DaratelJung  tob 
Chlorphenjl  und  anderer  PbenyWer- 
bindungen  aus  Benaol  634 ;  dber  den 
Dysodil  Ton  Tasmania  nnd  den  Alber- 
tit  Ton  Hilsborough  846;  Bedeutung 
des  kohlens.  Kalks  für  die  Bildos; 
fester  Gesteine  866;  Analyse  Ter- 
scbiedener  Kalksteine  aus  Norfolli 
878;  Tgl.  bei  Perkin  (W.  H.). 

Cbydenius  (J.  J.),  über  Thorium  nnd 
ThoriumTerbindungen  194 ;  Analyse 
des  Orangitfl  tou  Brerig  818;  Ansr 
lyse  des  Pyrocblors  Ton  BreTig  831* 

de  Ciaancourt,  fiber  die  VoigAnge 
bei  der  Stablbereitnng  783. 

Clapham(CalTert)undDaglish(J.), 
Analyse  Teraobiedeaer  eBgUseher 
Schiefer  und  Sandsteine  877. 

Claus  (A),  Tgl.  bei  t.  Babo. 

ClauB  (C),  Reagens  auf  Brechweio- 
stein  684;  Anwaadnag  tob  Eutbeii- 
und  Rhodiuroaalaeu  als  BeagentieD 
697;    Prüfung   der   CbiBarinda  307; 


JbnuMcloBg^tti  CMfeXni  im  TkM  7O0> 
T#rtialten  des  ladig«   gegen   £i«eii- 
end  iridiomeUorid  718. 
Clattt(C.)und  Jacob  y,  über  OsmiQm- 

▼«rbiudungen  296. 
CloSs  (8.),   Bildung  ron  Kohlenozyd 
e.u6   PyrogalluBSfture    389 ;     Gasent- 
wickelung   bei    WasserpflaDsen  599; 
Kohlensäurecerlegnng    durch    grüne 
Pflansentheile   600;     Verfahren    zur 
£  lernen  taranalyBe  698. 
Conmaille   (A.) ,     Vorkommen    des 
Kupfers  270;   Asche  des  Milchsallefl 
TOB  MuM  paradieiaca  and  des  Uolaes 
▼on  Rhus  pentaphyllum616;  Zusam- 
meoseuuDg  antiker  rdmisoher  Mfinsen 
725;  Tgl.  auch  bei  Milien  (£.)• 
Cooke  (J.  P.)y   Co'incidenc  der  Linien 
T<Mi  MetallspeetreB  und  der  des  Bon- 
nenspectrums  110;  aber  oetaftdrische 
Spaltbarkeit    des    Bleiglanzes     796; 
KiystaUfoim     des    Chüdrenits    von 
Hebion  888^ 

Corenwinder  (B.),  übec  Kohlen« 
■Aureentwiekelong  der  Pflansen  unter 
rerscbiedenen  Bedingungen  600,  601 ; 
BestandtheUe  der  BaoaneDfimcbt  617. 

Cornu,  krystallisirtes  Zinkexydhydrat 
286. 

Cotta,  Quarakrystalle  der  Grube 
Himmelfahrt  bei  Freiberg  801. 

Grafts  (J.  M.),  Bildung  von  Brom- 
essigsäare  aus  essigs.  Aethyl  und 
Brom  828;  über  Scbwefeläthylen 
491  ;  vgl.  bei  Friedel  (C.). 

Crookes  (W.),   Gewinnung  des  Thal- 
liums in  gröfserem  Maafsstabe  246 
Eigeiiscbaiten    des    Thalliums    248 
Bildung  von  Thalliumhyperoxyd  251 
verschiedene   Thalliumsalse  262   ff. 
Ntohtexistena  dor  Tbalhuma&ure  262 
Wirkung    des    Thalliums    auf    den 
Organismus  266;    Nachweisuug   und 
Trennung  des  Thalliums  687. 

Crookes  (W.)  und  Ohureh  (A.  H), 
Tba]liumse>quichlorid ,  Verhalten  su 
Ammoniak  und  Benaamid  260. 

Crossley  (W.),  über  die  £bLidiens  ver- 
schiedener Carburcte  im  Roheisen  728. 

C  r  u  m  ( W  a  1 1  e  r ),  Untersuchungen  über 
dus  Verhalten  der  Baumwolle  su 
Farbstoffen  782. 

Grnm-Brown  (A.),  Umwandlung  der 
SchleimsAare  in  AdipinsAure  887. 

Cr  HS  i  US  (Fr.),  sur  Lehre  von  der 
Smoböpfong  des  Bodens  767. 
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form  811;  KrTsteüfonii  A<m  Amblf- 
goniti  Ton  Penig  und  Ton  Hebron  887. 

Defsaigneiy  Bildung  ron  inaetiTer 
Weiaaänre  881»  tod  AeoDite&ore  882. 

Derille  (Ch.  Sainte-CUire),  Ana- 
lyse aaurer  Emanationen^  der  Fnma- 
rolen  italieniacber  Vulkane  881. 

Derille  (Ch.  8ainte-Claire),  Le- 
blane  (F.)  undFonqu^  (F.),  Unter- 
ancbang  der  gasf5rmigen  Emanat* 
ionen  des  Vesuvs  880. 

Deville  (H.  Sainte-Claire),  Zer- 
fallen Ton  Wasser  und  Kohlensftare 
in  hoher  Temperatur  27,  29,  81;  Ver- 
balten Ton  DImpfen  bei  Diffusion 
40;  Über  Absorption  Ton  Gasen 
durch  Qlasflflsse  91 ;  Vorgang  beim 
Harten  des  Btahls  264. 

Deville  (H.  Sainte-Glaire)  und 
Caron  (H.),  künstliche  Nachbildung 
natürlicher  phosphors.  ßalae  145; 
Darstellung  und  Eigenschaften  des 
llagnesiums  190;  über  Stickstoff- 
magnesium 190;  Darstellung  des 
Siliciums,  Legirungen  des  Siliciums 
mit  Kupfer  201  ff.  ' 

Derille  (H.  Sainte-Claire)  und 
Troost,  Bestimmung  von  Dampf- 
dichten bei  hohen  Temperaturen  16; 
Diffusion  ron  Gasen  durch  Metalle 
bei  bober  Temperatur  23,  26 ;  über  ab- 
norme Dampfdichten  87;  Zersetsung 
der  Blausfture  in   der  Qlühhitse  807. 

Diacon  (M.  K),  Über  die  »pectra  ron 
Chlormetallen  111;  vgl.  bei  C  h  a  n  ce  1. 

Dibblts  (II.  C),  spectral-analTÜsche 
Untersuchungen  113. 

Diesterweg,  Analyse  des  Grfineisen- 
sttfins  ron  Siegen  888. 

Ditscheiner  (L),  Zusammenstellung 
krystallogrephischer  Beobachtungen  2. 

Dirers  (E.),  Zersetsungsproducte  des 
Pyroxylins  569. 

Domeyko,  Ziuammensetsung  des  An- 
timonsilberü  ron  Chanarcillo  und 
Rosario,  sowie  eines  i^ilbererzes  ron 
Chile  und  Copiapo  793 ;  Zusammen- 
setzung eines  sinkhahigen  Bleiglan- 
ces  ron  Huasco  796;  Analyse  des 
Taltalits  der  Wüste  Atacama  815; 
Analyse  eines  Thonerde-|^upfer- 
Phosphats  aus  Chili  839. 

Donatl,  über  die  Spectra  ron  Ge- 
stirnen 108. 

Donn^  (AI.),  Verftnderung  der  Eisub- 
suna  an  der  Luft  648. 


Dragandorff,  Brkennnig  to»  AJka- 
hol  in  Atberisehea  Oelen  711 ;  Unter- 
suchung der  Steinkohlan  tob  Orsn- 
bürg  778;  Analyse  des  Dniesfesr- 
wasseis  886;  rgl.   bei  Björklund. 

Drechsel  (E.),  Über  die  Existens 
sweier  Glycolsfturen  858;  rgl.  bei 
Gottschalk  (F.). 

Drouot,  über  die  Thermen  ron  Bour- 
bonne-les-Bains  897. 

Dnciaux,  über  die  Entwicklung  or- 
ganischer Keime  der  Luft  609. 

Dulait  (J.),  rgl.  bei  Boulanger  (F.). 
Duppa  (B.  F.),  rgl.  bei  Frankland. 
Dnprä  (A),    Verhalten   des   Morphins 
gegen  Jodsfture  704. 

Eggerts  (Y.),  Verfithren  sar  Bestfan- 
mung  des  Kohlenstoffs  im  Roheisea 

1^690. 

Eisenstaok  (M.),  Analyse  ron  Thon 
und  Mergel  aus  Bchweden  878. 

Ena  (J.  B.),  Blausfture  aus  Zwet- 
schenkemen  889;  Bestandtheile  der 
Beeren  ron  Vibumum  Lantana  614. 

Erdmann  (O.  L.),  Stellung  und 
Eigenschaften  des  Thalliums  260; 
über  den  Kaligehslt  des  Carlsbader 
Bprudelwassers  und  Sprudelsteins  893. 

Erlen mey er  (E.),  Deffnition  ron 
Atom ,  Aequiralent ,  Molecul  nod 
Volum  9;  Über  abnorme  Dsmpf- 
dichten  42;  Darstellung  ron  Kupfer- 
oxyd Eur  organischen  Analyse  274; 
Constitution  der  AsorerbindimgeB 
848  ;  Constitution  der  Cbrysiinissaaro 
851 ;  Zusammensetsung  d«»r  Oumojrl- 
sfture  852 ;  Consritution  der  Diglyool- 
amid-  und  Diglycolaminafture  866; 
Versuch  sur  Bildung  ron  Lencins&are 
aus  Jodcyanamylen  377;  Verhalten 
des  Propyljodürs  gegen  Silbernxjd 
494;  Constitution  des  lsoduleits665; 
rgl.  bei  Wanklyn. 

Erans  (F.  J.),  Apparat  sur  Oondeo- 
sation  der  Verbrennungsproducte  des 
Leuchtgases  779. 

Er  rar  d,  Gewinnung  ron  Kalisalpeter 
aus  Runkelrübenmelasse  742. 

Faye,  künstlicher  Scbreiberrit  911« 

Feldhaus  (8.),   Darstellung  ron  ssl- 

pctrigs.  Kali    178;   über  Blausäure- 

bildnng   aus    Amygdalin   839;   D»^' 

Stellung  ron  salpetrigs.  Aethyl  481. 


Felix  (A.),  Analyse  der  Soolqnelle 
ron  Cefa  894. 

Ferber  (J.  H.),  Analyse  einer  Nickel- 
blüthe  aus  Spanien  839. 

Field  (Fr.),  Verhalten  von  unter- 
scbwefligs.  Natron,  als  Lösungsmittel 
für  Metallsalze  179. 

Field  und  Abel,  Zusammensetzung 
des  natürlichen  Kupfers  ans  Amerika 
und  Sibirien  792. 

Fikenscher  ( J.),  Analyse  des Smarag- 
dits  806;  des  Saussnrits  811;  Ana^ 
lyse  kaolinartiger  Thonerdesilicate 
(Glagerit,  Steinmark)  816. 

Filhol  (£.),  Vorkommen  des  Kutins 
in  den  Blumen  694;  vgl.  bei  Chat  in. 

Fink  euer,  Analyse  des  Columbits  von 
Bodenmais  und  Grönland  828;  Ana- 
lyse   des  Samarskits  von  Miask  829. 

Fischer,  Schorlamit  vom  Kaiserstahl 
824. 

Fischer  (G.),  über  Paranitrobenzoö- 
s&ure  839. 

Fittig  (R.),  Zersetzung  des  Salmiaks 
beim  Sieden  1 74 ;  über  die  Trennung 
der  Thonerde  von  Kalk  und  Mag- 
nesia nach  Rose  676;  über  Phenyl 
und  Phenylsohwefek&ure  634. 

Fleck  (H.),  über  Darstellung  von 
Schwefelcyankaliam  und  Blutlaugen- 
salz 747. 

Fleurien  (A.)  vgl.  bei  Berthelot. 

Flflckiger  (F.  A.),  über  Vorkommen 
und  Bildung  von  unterschwefliger 
Säure  ]  49  ;  Verhalten  des  Ammoniaks 
SU  Schwefel,  Selen,  Tellur  und  Phos- 
phor 173;  Verhalten  des  Fünffach- 
Schwefelarsens  gegen  Ammoniak  282; 
Vorkommen  von  oxals.  und  weins. 
Kalk  im  Pflanzengewebe  611. 

Forbes  (D.),  Zusammensetzung  des 
Wismuthsilbers  der  Grube  St.  Antonio 
de  Potrero  grande  794 ;  Bildung  des 
Hayesins  (Boronatrocalcits)  in  der 
Wüste  Atacama  836 ;  Analyse  eines 
Kobalt- Nick el-Arseniats  der  Wüste 
Atacama  840. 

Fordos,  grüner  Farbstoff  des  Holzes 
668 ;  Darstellung  des  Pyocyanins  667. 

Fester  (G.  G.) ,  vgl.  bei  Mattliies- 
sen  (A.). 

Fouqu€  (F.),  vgl.  bei  Deville  (Ob. 
Sainte-Clai're). 

Frank,  vgl.  bei  Wanklyn. 
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Antorcnngitter. 


Gauthier-Boucbard,  über  Gewin- 
nung Ton  Ferrocyankaliam  und  Ber- 
Unerblau  aus  den  AbfUlen  der  Gas- 
fabriken 746. 

GauCier-LacTOze  (J.)«  Analyse  des 
Alunits  vom  Pic  de  Saney  833. 

G  ^  1  i  s  ( A.),  fiter  Zersetzung  des  Was- 
sers durch  Schwefel  148;  Aber  Ge- 
winnung Ton  Blutlaugensalz  aus 
Seh  wefelcyan Verbindungen  746. 

Gen  tele  (J.  G),  Ansichten  Aber  die 
Constitution  organischer  Verbindun- 
gen 305. 

Genth  (P.  A.),  Meteoreisen  von  Zari- 
zin  (Rufsland)  907. 

Gerland  (B.  W),  Tohimetrische  Be- 
stimmung der  Gerbsfture  713. 

Geuther  (A.),  Verhalten  neutraler 
schweflig».  Alkalien  gegen  Kobali- 
oxydhydrat  and  Constitution  der 
Kobalcaminsalze  267 ;  aus  es^gs. 
Aethyl  durch  Natrium  entstehende 
Körper  323. 

Geuther  (A.)  undKreutzhagCi  Ein- 
wirkung Tun  salpetrig«.  Kali  auf  Di- 
äthylamin  408. 

Gibbs  (W.),  Spectroscop  114;  Ve^ 
halten  der  Platinmetalle  zu  salpctrlgs. 
Alkalien  und  Trennung  der  Platin- 
metalle 290. 

Gilbee  (W.  A.),  Darstellung  vonAni- 
linblan  785. 

Gilbert  vgl.  bei  Law  es  (J.  B). 

T.  Gilm(H.),  Tgl.  bei  Hlasiwetz  (H.). 

Qirard(H),  Bezeichnung  des  Stafs- 
fnrter  Chlorkalinms  als  HöveHt  841. 

de  Girard  (J.),  Verhalten  des  Schwe- 
fels gegen  pyrophosphors.  Natron, 
Schwefelnatrium  und  Wasser  147. 

Gladstone  (J.  H.),  optisches  Verhal- 
ten, spec.  Gew.  und  Zusammensetzung 
Tcrschiedenor  Ätherischer  Oele  545. 

Gladstone  (J.  H.)  und  Dale  (T.  P.), 
über  Brechung  und  Dispersion  flüs- 
siger Verbindungen  98. 

Glad-stone  und  Rüssel  (J.  Scott), 
fiber  Darstellung  der  Sohle fdbaum- 
wollo  für  die  österreichische  Artillerie 
744. 

G  ö  p  p  e  r  t  (R.) ,  Feldspathbildung  auf 
nassem  Wege  810;  Vorkommen  von 
Marcasit  als  Versieincrungamittel  853. 

Goppelsröder  (Fr.),  Anwendung 
des  Malvenpapiers  664  ;  Einflufs  von 
Salzen  auf  die  JodstArkereaction 
670. 


Gore  (G.),  fiber  eleetrolytiieh  abge- 
schiedenes Antimon  288  ;  Gasofen  für 
analytische  Zwecke  720. 

▼.  Goren  (Tb.),  Analyse  ron  mAhri- 
ichem  Robeisen  und  Eisenerzen  728. 

Gorup-Uesanez  (E.  t.),  Einwirkung 
des  Ozons  auf  organij»cbe  Substanzen 
141;  Verhalten  vege lirend er  Pfl Hinzen 
und  der  Ackererde  gegen  Metallgifte 
610,  des  Tyroslns  gegen  Brom  61 9, 
des  Sauerstoffs  gegen  die  Bluibe- 
standtheile  640. 

G  OS  s  a  g e  (W. ),  Vorgang  bei  der  Soda- 
bi Idnng  740 ;  Ofen  zur  Zersetzung 
des  Kochsalzes  741. 

Gottschalk  (K.)nnd  Drechsel  (E.), 
Spectrum  der  Chlorchromsfiure  227. 

Graham  (Th.),  Constiration  der  Ma- 
terie 6;  fiber  Diffusion  der  Gase  19. 

Grandeau  (L.),  über  die  Verbreitung 
TonRnbidiam  und  Cftsinm  182;  Dar- 
stellung von  Rubidiunisalzen  183; 
Wirknng  in  das  Blut  eingespritzter 
Alkalisnlze  189 ;  Wirkung  des  Thal- 
liums auf  den  Organ iitmus  256. 

G  r  e i f  f  (Ph.),  Zusammensetzung  einiger 
Derivate  der  ThiochronsAure  390. 

G'riof8(P.),  über  a- undjd-Broinnitro- 
benzol  und  verwandte  Körper  421. 

Griff  in  (J.  J.),  Gaslampen  u.  s.  w. 
720. 

Gripon  (E.),  Verhalten  des  Schwefele 
gegen  Wasser  148. 

G/oshans  (J.  A.),  Beziehung  swi- 
sehen  Zusammensetzung  und  Dampf- 
dichte 31. 

Grothe  (Fr.)  Ver«nche  über  den 
Schwefelgehalt  der  Wolle  650. 

Grove  (W.  R),  Erscheinungen  beim 
Sieden  von  Flüssigkeiten  57. 

Grundmann,  über  den  Einflufs  der 
Verwitterung  auf  Steinkohlen  775. 

Gfimbel,  Vorkommen  des  violetten 
Flufsspaths  von  Wölsendorf  843. 

Le  Gucn,  über  wolfi  amhaltiges  Roh- 
eisen 735. 

Günsberg  (R.),  Verhalten  von  Gummi 
gegen  Pflanzenleim  und  Albumin  571. 

Guichard  (P.)«  Verhalten  und  Con* 
stitution  der  Jodstürke  569. 

G u  i  g  n  c  t  (E  ),  Verhalten  salpetcrs.  Salze 
zu  basisch-essigs.  Blei  244 ;  Verhalten 
der  Scliiefsbaumwolle  gegen  Ammo- 
niak 568. 

Guillard  (A.),  Färbung  der  vegete- 
bilen  Faser  durch  Säuren  565. 


Aiitonozogister. 


Gnlielmo,  VerliAlten  des  Atropiiu 
707. 

Gnrlt,  Umwandlung  von  Dolomit  in 
Topfstein  in  Norwegen  856. 

Gntbe  (H.)  und  Stromeyer  (A.)» 
Analyse  des  Analcims  von  Duingen 
819. 

Guthrie  (Fr.),  über  Jodaxnmonium- 
Jodid  173. 

Guy  ard  (A.),  Verarbeitung  von  Platin- 
rückstftnden  im  Grofsen  290 ;  toIu- 
mbtriscbe  Bestimmung  des  Mangans 
679 ;  Constitution  der  Oxyde  des 
Mangans  680;  volumetriscbe  Bestim- 
mnng  des  Antimons  684 ;  volumetri- 
scbe Bestimmung  des  Uranoxydtf  692; 
neue  Oxyde  des  Urans  (Uransäure) 
693. 

Haarhaus  (A.),  Bildung  von  Chlor- 
säure ans  Chlor  und  wässeiigem  Am- 
moniak 167. 

Haerlin  (J),  optische  Eigenschaften 
vegetabilischer  Farbstoffe  565. 

Hahn  (Ottm.),  Untersuchung  devoni- 
Bcber  Gesteine  aus  der  Nähe  von 
Giefsen  und  deren  Beziehungen  zu 
Thon,  Mangan-   und  Eisenerzen   856. 

Haidinge r,  Krystallform  von  australi- 
schem Kupfer  792 ;  Meteorit  von 
Albareto  (Modena)  905,  von  Bachmut 
906,  von  Zarizin  (Rufsland)  907,  aus 
dem  Land  der  Dakota-lndianer  908, 
von  Tttcson  (Arizona)  908,  von  8hy- 
thal  (Bengalen)  909,  von  Pamallee 
(Hindostan)  910. 

Haines  (R.),  natürliche  Soda  von  Aden 
179. 

Hampe  (W),  Darstellung  und  Znsam- 
mensetzung salpetrige.  Salze  160 ; 
Verbindung  von  Zinn  -  und  Titan- 
chlorid mit  chlorsalpetriger  Sfture  166. 

Hanamann  (J.).  Löslichkeit  des  Thon- 
erdehydrats  193;  Be«tandtheile  des 
persischen  Insectenpulvers  613;  Zu- 
sammensetzung der  Samen  und  der 
Asche  von  Phalaris  canadensis  616; 
schmelzbares  Hydrat  des  Chinins  442. 

Harcourt  (V.),  Bildung  von  activem 
Sauerstoff  bei  der  Oxydation  von 
Zinnchlorür  123. 

Hardy  (E),  Einwirkung  von  Natrium 
auf  ein  Gemenge  von  Aceton  und 
Chloroform  329. 

Harms  (E.),  Darstellung  des  Marru- 
biins    593;    Asche    von    Artemisia 
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AntoreMegirtw . 


des  Adulan  Tom  8t  Gotthard  808, 
des  Albite  Ton  der  Nollaicblncht  810, 
des  Azinits  Ton  8copi  832,  des 
Bphens  824,  des  Blemtriols  vom 
Monte  Poni  832,  des  Kalkspsths  Ton 
Matlock  und  vom  Andreasberg  833, 
des  FlaAspatbs  von  Kongsberg  841. 

Hetser  (W.),  Analyse  des  Bobiller- 
spaths  von  Todtmoos  818. 

H  e  y  m  an  n  (H.),  über  Bleiglans- Aggre- 
gate von  Welkenrandt  795;  Bildung 
von  Blasenr&nmen  in  Gesteinen  856. 

HeynsiuB,  über  Zersetzung  des  Glyce- 
rins  durcb  Electrolyse  502. 

Higgins  (W.)  and  Miller  (W.  A.), 
über  die  Bpectra  von  Gesteinen 
108. 

Himmelbacb,  Analjse  des  Scbeelits 
Tom  Aupatbal  825. 

Hinde  (M.  H.  Toule),  über  Darstel- 
lung von  Leuchtgas  aus  ErdOl  und 
Wasser  776. 

Hittorf,  vgl.  bei  Plücker. 

Hix,  über  Gewinnung  von  canadi- 
sobem  Erdöl  776. 

Hlasiweti  (H.)  und  v.  Gilm  (H.), 
Znsammensetsung  des  Berberins  und 
der  Berberinsalse  451 ;  über  Hydro- 
berberin  und  seine  Salae  452. 

Hlasiwetz(H.)  und  Pfaundler(L.), 
über  den  Isodulcit  (Bpaltungsproduct 
des  Quercitrins)  585 ;  Darstellung  des 
Morins  und  der  MoringerbsAure  (Mac- 
lurins)  594;  Spaltung  des  Maclurins 
595. 

Hörn  es  (M.),  Krystallform  des  Goldes 
792. 

H  0  f  f  a  c  k  e  r  CG.),  Anwendung  des  Baryts 
bei  der  Sodafabrikation  741. 

H  0  f  f  m  a  n  n  (R  o  b.) ,  Untersuchungen 
verschiedener  Torfe  775;  Analyse  von 
böhmischem  Brandschiefer  876,  von 
Potirschiefer  und  Kieseiguhr  878, 
von  Koprolithen  879. 

Hofmann  (A.  W.) ,  Darstellung  des 
Formamids  319  ;  Verbindungeu  von 
Anilin  mitChinon  und  Chloranil415; 
Bildung  von  Rosanilin  (Anilinroth) 
aus  Anilin  und  To luidin  416;  Bil- 
dung und  Zusammen setxung  des  Tri- 
pbenyl-Rosanilins  (Anilinblau's)  und 
des  Tripbenyl-Leucanllins  417;  über 
a-    und   ^-Fhenyldiamin ,   Verhalten 


von  Nitraalliii  g^geo  JodAthjl  491; 
über  Benzidin  und  Hydrasobenaol 
424;  Bericht  über  die  Industrie- Aus- 
stellung in  London  1862   722. 

Hofmann  (A.W.)  und  Ward  (F.  O.), 
Zusammenstellung  der  Ansiebten  über 
Pflanzencultur  759. 

Hofmann  (L.) ,  angebliche  Reaction 
sum  Nachweis  des  Phosphors  668. 

Holzberger,  vgl.  bei   Kraut 

Hoppe-Seyler  (F.),  optische  Eigen- 
schaften des  Manganoxyds  und  der 
Uebermangans&ure  228;  Verbindang 
des  Cholesterins  mit  Essigsfture  546  ; 
optisches  Verhalten  der  Gallenbestand- 
theile  651;  Zerlegung  dar  s.  g.  Cho- 
loldinsäure  in  Cbolalsfture,  Dyslysin, 
Cholonsaure  u.  s.  w.  658;  Gallen- 
saure  imPerugnano  654;  Eigenschaf- 
ten der  Lithofellins&uie  654 ;  Vor- 
kommen des  Indicans  im  Menschen- 
und  Thierham  656 ;  Milchprobe  715 ; 
sur  Analyse  der  Galle  717. 

Hornemann  (H.),  Über  Bildung  von 
Weinsäure  und  TraubensAure  ans 
Kohlehydraten  380. 

Horsinek,  vgl.  bei  v.  Hauer  (K.). 

Horsley  (J.),  Nachweis  der  Balpeter- 
sSare  671. 

H.ottot,  Darstellung  des  Aconitins 
451;  vgl.  auch  bei  Liegäois. 

Houzeau  (A.),  über  Naohweisung  und 
Bestimmung  des  Oxons  140,  141. 

Howe,  Analyse  des  Magnesia-Alauns 
(Pickingerits)  von  Iquique  888. 

Hoy ermann  (G.),  Milchprobe  715. 

Hub  er  (C),  über  spurweises  Vorkom- 
men verschiedener  Körper  (Vanadin- 
s&ure  u.  8.  w.)  im  Kalkstein ,  Tbon 
und  Braunstein  von  Giefsen  860. 

Huber  (R.) ,  Gewinnung  des  Golds 
aus  den  Lösungen  in  Oyankalium  722. 

Hubreeht  (H.  F.  R.)-,  Bestandtheile 
des  Gaswassers  der  Gröninger  Gas- 
fabrik 779. 

Hüb n er  (H.)  und  Wehrhane  (G.), 
Darstellung  und  Eigenschaft  des  Cyan- 
phosphors  309. 

Hübscbmann  (J.),  über  Atrosiu,  den 
Farbstoff  der  Tollkirsche  560. 

Hugueny,  über  den  Einflufs  organi- 
scher und  unorganischer  Bestand- 
theile auf  die  Trinkbarkeit  des  Was- 
sers 882. 


Antoreiircgifltar. 


Hiint(H.),Qb6f  dieNatordes  JadeXtflSlS.  Jung 

Hont  (T.  Sterry),   sur  Geologie  des  OUtId 

Bitnmeiift  und  der  bituminösen  Sobie-  setznn 
fQt  845;  obemisoher  und  mineralogi- 

Bcber    Zuaammenbang    metamorpbi-  Kabso 

Bcber  Gresteioe  866.  mebls 

Hunt  er  (J.),  Absorptionsvermögen  der  Salze 

Koble    für  Ammoniak,   Koblensäure  Kämme 

und  Cjan  90.  halten 

H  u  p  p  e  r  t  (H.)y  Zersetzung  des  Gljcerini  sAure 

durch  Salpeters&ure  502;  Zusammen-  158;  i 

Stellung     von     Uamuntersucbungen  878. 

656;  über  L.  Hofmann's  Verfahren  ▼.  KärG 

sum   Nachweis    des   Phosphors  668;  des  S( 

über  Erkennung   des  Gallenfarbstoffs  setzun 

718.  der  S< 

Husomann  (A),  Reactionen  desMor-  Kau  er 

phins  und  Narcotins  705.  von  L 

Husemann    (A.)   und   Marm^   (W.),  KekuH 

über  das  Lycin  456.  deriva 

Kellne 

Jackson   (C  h.   T.) ,   Meteoreisen  aus  Zusan: 

dem   Land  der  Dakota-Indianer  907.  849;  i 

Jacobi    (R.)i    über   Gewinnung    und  nitroci 

Verwerthung  des  Torfs  775 ;  Apparate  E  e  1 1  o  w 

zur  Verarbeitung  von  Mineralölen  776.  tnng  ' 

Jacobson,    Darstellung   von    Jodam-  Kempe 

monium  178.  stArke 

J  a  c  o  b  y  ,  vgl.  bei  Claus  (C).  Verha 

Jacquelain,    vgl.   bei  G  a  u  1 1  i  e  r  lische 

de    Glaubry.  der  S« 

Janssen,  über  die  tellurischen  Strei-  K  e  n  n  g  < 

fen  des  Sonnenspectrums  108.  des  A; 

Jettel   (W.),   Analyse   einer  Kalkcon-  Kerstii 

cretion  aus  Basalt  von  Auerbach  884.  auf    £ 

Jod  in  (F.  V.),    über    optische  Modifi-  der  St 

cationen  des  Bohrzuckers  572.  671. 

Jobnson(H.8.),  Ansicht  über  Pflanzen-  Kessel 

erntthrung  605.  und  zu 

Johnson  (R.),  vgl.  bei  Calvert(F.  C).  Kefslei 

Johnson  (8.  W.),  Zerfliefslichkeit  des  stofiTül 

Chlorcttsiums    188 ;    Löslichkeit    des  metris 

Schwefels.  Kalks  in  Salzsilure  673.  oxyds 

Johnson  (S.  W.)  und  Allen  (O.  D.),  Kefsle 

Atomgewicht  und  Spectrum    des  CH-  appari 

siums  186.  Behau 

Jelly,  Zusammensetzung  der  Flüssig-  stellur 

keit  einer  Kopfgeschwulst  659.  King  C 

Joule   ( J.  P.) ,    Bildung   und  Eigen-  Steink 

Schäften  verschiedener  Amalgame  280 ;  K  i  r  c  h  h 

spec.  Gew.  des  festen  Quecksilbers 283.  Linien 

J  oy  (Ch.  A.),  über  die  Aufschliefsung  geschi 

von  Beryll  und  Trennung  der  Beryll-  tralau) 

erde  von  Thonerde  676.  Kirchs 

Jürgensen  (Th.),  Verhalten  des  Stick-  setzun 

ozjrduls  gegen  Blut  640.  Electr 


Klein  (F.).  Darttallniig  ton  Bromine- 

lallen  155. 
Klemm,     Analyse    des    Bombleude- 

■chiefen  von  Peterithsl  871. 
Ktnnk    (O.),    Ober   die   Bedingungen 

ätt  Qerinnenii  der  Mikb   dnro^  Lab- 

aaraigkeit  648. 
Knaffl  IK).   kryntalliairtei  QoM  aas 

Ooldamilgam  nud  purpurrolbe  Hodi- 

fltalion  dea   Golds  286. 
Knop(A,).    Krysullforn.    de«   Chlor- 

nalrinms  1 79.  dtr  ParaoxybenEoSittare 

S41;     Uiitersucliung  des  Puhnoliibs 

843  ;     PBeadonir>rphnso  von   koblens. 

Kalk  nach   Apophyllii  851,  von  Epi- 

dot  nach  Oligoklas  851. 
Kllop(W.),  über  Emnhrnng  der  Pflxn- 

len  in  nlisserigen  L(isung>'n  60t,  601. 
*.  K  0  b  e  1  i   (F.),    ABteriemus  an  Kry- 

■tallsn  TCTSchicdener  Systeme  2. 
KShter,  Vorkommen  von  Orlboklaa- 

Zwillingen  809. 
Körner  (W.),  Tgl.  bei  Will   (H.). 
Kokacharov,  GraphitTsrietHt^n  von 

Irkutik  791  ;    Kryslnllform  dus  Pnjs- 

bergiis    803  ,   des   Herylls  von  Ncrt- 

schinitk  806,  des  EuklM  816;   Pseu- 
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der  CaoaomasBe   762;    Bericht  über  lytevc 

Vorschlage  sum  Klüren  Ton  Zucker-  Ammo 

saft  765;  über  Moison^s  Verfahren  des    t 

som  Entfetten  der  Wolle  781.  Vorkoi 

P4an    de  Saint-Gilles,    TgL    bei  Tbon 

Bertbelot  Tsnadi 

Peckolt    (Tb.)«     Bestandtheile     der  sen  81 

Wariel    tod   Trianosperma    ficifolia  Pierre 

614.  Waisei 

Peiroe   (G.  8»),   Interpenetraücn   der  gehalt 

Materie  7.  wickel 

Pelooso    (J.)    and    Cabonrs    (A.),  Piesse 

KoblenwasaerstoiTe     des    amerikani-  atherii 

sehen  SteinöU  und  daraus  abgeleitete  Pinani, 

Verbindungen  528.  Brevig 

Peltzer  (H.),   Doppelsals  von   unter-  Brevig 

scbwefligs.     Kapferoxydnloxjd     mit  Playfa 

«nterschwefligs.  Natron  276;  Verbal-  Säuret 

tea  Ton  Mehrfach-Seh wefeiammonttun  P 1  fic  k  e 

SU    ammoniakaljseber    Kupfi^rlOsang  109. 

vnd    Bchwefelku'.  fer  -  Seh wefelamroo«  P 1  ü  c  k  e 

nium  278 ;  Analyse  des  Fablerses  von  Spectri 

Bcbwax  und  des  Aftonits  Tora  Gard-  109; 

See  799.  dnngei 

Perkin   (W.   H.)»    Umwandlung  der  Podsin 

Cbkirmalelas&ure    in   Bemstelnstere  Analyi 

880 ;  über  ManveSn  (Anilinpurpur)  420.  bof  in 

Perkin  (W.  H.)  und  Oburoh  (A.Jl.),  Pdnsee 

Bildung  TOB  Aaodinapbtyldiamin  ana  und  D 

Mapbtylaminsaisen,  über  Nitrosophe-  Poey  (j 

nylin  nnd  Aaodinaphtyldiamin  481.  Pflanz* 

Perls.  Zersetsang  deaQlyeerint  durch  Poggia 

Halpeters&ure  602.  Natror 

Personne  (J.),  yolametrisobe  Bestim*  Pollak 

mnng  des  Quecksilbers  696.  eqnise 

Persoa  (J.),   über  Wolframsfture  «nd  Ton  C 

Wolframs.  Bnlze  218;  Bestimmung  der  Porcsi 

Gerbsäure  714.  des  £1 

Peters  (K.  F.},   über  den   Szajbelyit  Potter, 

886.  oherhfl 

Pettenkofer  (Max)   und  Voit  (C.),  pnnkt« 

Untersuchungen  über  Respiration  685.  Poui  1 1  < 

Pfaundler,  vgl.  bei  Hlasiwets.  14. 

Pfeffer  (W.),  Zn^iammensetsung  eines  Ponma: 

Gichtknotens  659.  Chlori 

Pfeiffer  (£),  fipattangaprodncta   des  ren  de 

Atropins    durch   Natron    uad   durch  Prioe  C 

Gbromsüiire  449 ;  Analyse 4as  Metaor-  784. 

sisena  Ton  Pamallee  919i  Pugb  (j 


BaKrtr'  Aindyte  dM C*Iabsd«t fprd- 
delB  Uta- 

Bimmetibarg  (C.) ,  Heteromarphie 
elemminrcr  Körper  9 ;  KrTiiHllform 
doJi  sweifiicb-cbroini,  AmmoDUk*  S3C ; 
Aber  kryitalliiiTtt  ZinnhtttHnproducte 
und  Uetflili'girangfln  139;  Krjttall- 
form  und  Znummenietiiing  dri  Rab- 
«l«eDt  iSO;  Kryitolll'otni  der  Violur- 
rIhtb  627  ;  Trennung  ätm  ZiiiuoxTds 
Ton  WolrramiAtire  678 

Baonit,  Widnceffect  dea  gilvaniichen 
Strom»  IIa. 

TOm  Rath  iO.),  An«);»  deaMfiioniu 
8IS-,  KTystfilirnrm  und  Anulyse  dei 
Uejoniia  ToiD  Laacher  See  811  ;  Za- 
■aniBieiiieniing  de«  Orthita  iBuctkUo- 
di»)  Ton  Laach  S14;  Krjltallform 
dMMBgreelagliminen  vuti  Laach  SEI  1 
Unter* itch II nj  riesND>ein*ntidHi&7nB 
Tom  Lmolicr  See  6V1  ;  Kryitallfonti 
dei  TiiraeriU  von  Tavetacb  8!4:  UrIct- 
iiichung  des  Pichnolltbi  84»  ;  Ant- 
Ijie  des  Mebiphjra  von  Prcdaiio  886, 
der  NoBo*Dpbtn!olitbe  der  Eiffsl  tl6B, 
dci  LencilophTTB  der  EifTel  86T. 

UsDlin.  Bediiigtingen  der  Entirlcke- 
lung  von  Maoediiieen  «06. 

R«ck(H.>,  Vorkommen  von  Nttron- 
ialpster  niid  Boronnfroeskit   in  l'eni 

et«. 


Begnanld  (J.),  Über  den  Biiichiuigt* 
index   von   S.ililthungen   und  daien 

Eegnault  (J.),  Dichtigkeit  dea  Wuser- 
dsmjih  in  leeren  und  guerfBIlteD 
RoKin  IB  ;  apec,  Wlrins  tob  Plüuig- 
ksiten  68  ;  Spannkraft  der  Dllmpfa 
*or«ohiedener  Plfliwickeiten  im  leeren 
KHiim  64;  Siedepunkte  venohirdener 
FlilMigkeJUn  6U ;  Spannkraft  dei 
Dknipfe  im  gnaerfiiliten  Ranm  70.  der 
DlBipfe  aas  gemengten  PtB»tgke)len 
71;  KiBSufs  de«  Aggregattnatandes 
ftuF  die  S]iiinnkraft  der  Dnmpre  TS; 
flehmelipunkiu  TerKbiedenar  KOrper 
7*1  luleiile  Wurme  der  DSmpfe  74; 
totale  Verdiimpfiingawflrme  vaa  Flil«- 
tigkeiUn  77  ;  spec.  Wlniie  elaaiiech- 
BQauiger  KCrpcr  77 ;  Beiiahuninin 
swiacbsn  der  apco.  Wime  elaitineb- 
flÜHiger  Körper  nnd  ihrer  DichCe  oder 
ilkram  Almgawicht  88  i  CompraMibi- 


lilU'««r  «a«  «7;-  AitpaiHt  sW  ItM- 
tionirlen  DeBtinalion  710 

Keloh  |P.<,  Verbindung  tod  artmnger 
Sfinre  mit  SobwaMgKnre  «80 ;  flVr 
den  Hagneiiamiii  des  HHdbergea  im 
Fiehlelgebirge  894. 

Keicb  (F.l  und  Riebter  (Th...  Dai- 
•lellnng  und  Eigenaohafteti  d««  1n- 
diom*  138. 

Reiohardt  (E.),  Ammoniak  nnd  Sal- 
peteraltire  in)  Hagel  171  ;  liiaen-  nnd 
Artenge  halt  d«a  Qratnplrrifglniiicnta 
von  fcfalei*  iS3:  Aber  da>  Hercnrii- 
ün  467  ;  Prodnete  der  Zareetsung  von 
Tranbenincker  durah  Kuprerox^dkah 
äTS  ;  Zniammensetiung  veracl.iedener 
KalkaWbe  von  Jena  ^1. 

T.Reicbenbach  (Heinh  ),  flbcr  Lieht. 
nnd  WHrmecrtcheinungen  bei  Ue<eo- 
ritenfnllen  900 ;  VtTrfaalten  geviraer 
Heteoreiian  gegen  SHnren  911. 

Keinecke  (A  ),  über  Dinrtdlnig  rnd 
Zaiammcnsetcnag  von  Chromai^we- 
fclcnuTerbindungeB  313. 

Keinecke  (A.)  nnd  Be  llatein  (F.), 
UmwandlnDg  der  aaliojIigaR  SliR 
in  Ballgenln  M«. 

R  e  i  n  B  ch  (H.) ,  DarBtellung  reiwr 
KohtenMDK  140;  BwtaBdlbdte  der 
Waraeln  von  Apinm  graveotans  413; 
Cbenopodin  6lS. 

BeiBobaner  (0.  0-],'Dar8teUiiae  von 
KnpIarozTd  aar  orgnaianhen  AaRlnt 
974;  Anwcndong  dea  kohlen a  MatronF 
Egr  Tiientclliing  von  Alkali  nnd 
Stare  668;  Treoknen  kI«benderBab- 
Bianaen  <98 ;  Bestimainng  rnn  Zneker. 
Deatrin  nnd  Alkok«)  im  Bier  711; 
HeiBiellnag   v*n   UreilfiAen  u.  >'  *■ 


B  71B. 

Reitet  (J.].  Uirterancbnngni  Aber  dei 

Rriipi  ratio  na  proceh   der   TbieM  B»; 

«ber  den  Werib  der  KnnkeliQt)e)i  wt 

Viebmaat  774. 
Reiftig  iTh.l.  bors.  Kali  177;  Unten. 

einiger  Rnbiriitimverbin düngen  iSt- 
Renner  (J.),   Ureacbe  dea  Fcnchlv«f 


1  Robri 


ckrr 


766. 


leynolds  (E.  J.>.  Empfiudlirbkeit (ttr 
Beagtniieu  anf  iuiteiKb*rrSigAN*tro< 
670. 

teyoOBo  (A.).  Tneimung der HagaM>* 
von  Alkalien  676;  ABwendng  *"» 
a«fa«rSiaa.    Kalk     tnm     KUna    ■>' 


Blvbardsdn,  Venrbettang  tmi  uti- 
BonhsltigMD  Bin  134. 

KlehardiDD  nnd  Le*  (J.),  Qher  Ver- 
luHta  bei  der  Daniellang  von  Hhit- 
liagrotalKchmelie  740. 

Rlnhe  {A.) .  Aber  die  IdantitHI  Ton 
Chlor-  und  Brompbettjrl  mit  Mono- 
Chlorbemol  und  ~BrombenKol  535. 

Rieb«  (A.)  und  Berard  (P.),  Ober 
Acelotoluid  4S8- 

Bietb  (K.)  and  Beilitain  (F.),  D>r- 
■tellDDg  des  ZinkAthylt  471 ;  Ver- 
ballen d«a  KinUihyla  gegen  Aldehyde 
aod  Aceton  411 ;  Uanlellnng  von 
JodAlbyl  460. 

Kilsf  (E.),  Nacbwei»  und  Beifim mang 
der  TiEansAars  678 ;  Titangehalt  dei 
Robeieena  733. 

Kialer^Beunat  (H),  Beitimmung  der 
Gerbilure  414. 

Riltbanaen  (H.) ,  Vorkommen  de* 
Trimeihylamini  im  Waiaenbrand  407; 
ViirkoBimen  dea  Chokatraina  im  fett 
des  WaiEenLIebera  644 ;  ZnaaRimen- 
aetiiiDg  nnd  Verhalten  des  Pflannin- 
l«ima  618. 

de  la  Ri«e  (A),  Ober  Forlpflaitaiing 
dar  Bkatridilt  In  Oasen   114. 

da  la  RiTe  |L.),  ipM.  Qeir.  nnd  eleo- 
triiehea  LriivDgarermOgen  dei  Ttial- 
lionw  349. 

Sobiaet,  Apparat  aar  Analyse  der 
Omc  dea  Waaaera  6SG ;  BeaUudthelle 
dea  Pariter  Rrgeniraiaera  8(!>. 

Sobinaon  (JA  »gl  hei  Wanklyn. 

Rochleder  (Pr),  aberPraxb,  Aeseu- 
tetin  und  Aeaenlin  ila  Beatandtbeile 
der  BofakHCtenie  686;  über  Dapbnin 
and  UaphneÜD  Hl ;  Bildung  de« 
Etottlerina  aae  AMn  and  Hnnolagie 
mit  Farpiiiin  ond  Cbryaopbanillure 
598. 

Bodwell  (O.  F.),  VerbaHen  dea  adiwi» 
fei«.  Bleis  snd  Sebwerelblefs  gegen 
Waaieralaff  nnd  Sohlenoiyd  342 ; 
Vorricbfnog  tum  ErbiUen  von  Bohren 
731. 

RQdera  (R.),  Znokeiartea  rencbiedener 
Honigaorteo  574. 

BsUlg  (J.),  Qatenttrickelntigaafiparat 
730. 

RSm«T  (F.),  Ki7(IalIform  desBohealiti 
v«m  Aopalhal  8S5,  dea  Tbenardita 
SBl. 

Rlpper  {W,F.},  TorkanmendeaTbal- 


BBalai  (L.),-  Mehe  ton  FMreR-  \af 

Fichlenlioli  617. 

RSraner,  Prodaete  dea  Besteea  golA' 
nnd  Bilberhal liger  Erze  mit  Ko^iaali 
7*8-  ' 

RQthe  (C),  Änalvae  TarsebiedeBBC 
Orantte  aoa  dem  Biea  864;  Analyaa' 
den  Haaalta  von  OetteabMh  868,  toq 
veiwiltertem  Gneus  au»  d»-»  Biea 
871 ,  -rarachiadener  TratovanatKlaa- 
ans  dem  Biea  877. 

Ro]|et|A.),  Dantellung  und  Eigan- 
■ohaften  der  Tai  oh  mann' sehen  Unt- 
oder  Hnninkryatalle  644. 

RoBco«  (H.  E,|,  über  iDtansUM  der 
ehemlKben  fitrablen  der  Saanao''. 
Bcheibe  101  ;  ttbcr  Anwendang  der 
Bpeciralanalyte  bei  der  Ktahlfabrik*' 
tion  1 19 ;  Beeiandiheile  daa  Uetearüen 
Ton  Alatt  a03(  t^.  hei*nn»e«.. 

RoseiQ.),  Kryitallform  dee  Natrem- 
hydrata  178;  VeRcichnil^  derUetea- 
riten  de*  Berliner  Itneuna  MM ; 
aber  die  MatoorilenßUe  tob  Jaoob-. 
Itadt  {KnrUnd)  nnd  PittiaUer  INoid- 
LivlBwdf906!  Meteoric  tos  dei  Sierra 
da  Cbaco  (Chile)  »0». 

Roae  vH.),  aber  Qnadranloxyda  178; 
Ober  Kali  am-  und  NaiTiaisenbchlarid 
181:  Daratetlung  und  Eigeoaehafien 
des  KaplerquadranioKyde  371  ;  Be* 
atimiming  dea  Queckailberi  im  Jod- 
quecksilber 696;  UßtmudumgaBaber 
niobbaliige  Mineralien  <  Columbi(( 
Bomarakit,  Forguaonil  aud  TyrA)  837. 

BottleT,  wirkaamer  Baatandtheil  deff 
Steinkc^lentbeerlUa  beim  OonaaiiiMn 
¥on  Hole  780. 

BoaeBiD(ZO,  Zarsetinng  de«.  Nioro- 
pnueiduatriitwi  im  Licht  809;  ttfaaf 
die  Aasimilation  ieomarpbai  äubaMn- 
■en  bei  UOfanera  644.  ' 

Roux,  Analyse  deiWaaaendea  todteo 
Mevroi  885, 

Rflokolt,  Analyee  eicigar  Q«elliVMaer 
bei  BntiaUdt  884. 

Rnae«!  IJ.  W.),  Atomgavtebt  daa  Ko- 
balts 365  ,  de*  Miokels  369. 

Basial  {J.  eoott),  Tgl.  bei  QrUi- 
■  ton«. 

Bntherfnrd  (L.H.).  IbaT  die  BpedM 
von  Qeatimen  108 ;  BpeetM  des 
Natrmmi  nnd  KaUums  113. 
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Sain-ti^ierre  (€.),  Analjss  ylforiti* 
scher  Extadate  668. 

da  1 1  e  r  o n  ( J .),  Correetevr  gazomtolqva 
660. 

Balm-Horstnar.  über  Hftrte  ii.  lw. 
Ton  Qvankryatiilleii  801. 

S  a  D  d  b  e  r  g  e  r  ( F  r ).  Aber  das  sogeDannte 
WismathsUber  des  Scbapbacber  Thals 
797. 

Bartorias  Ton  Waltershaasen, 
Krystallf.  des  Diamants  791;  Ober 
Bereehoungsmeihoden  der  Bpstand- 
tbeile  krjrstalliiiiseher  Gesteine  863. 

San« rwein,  Zosaaimensetsiing  des 
TafattMolds  796. 

8  a  7 1  s  e  f  f  (C.) ,  Büdirog  tob  Paraoxy* 
henaoisAora  aas  AnissJlnre  948. 

Seaeohi,  Polyedrie  der  Krjstalle  1. 

Sehaehi  (J.  B.),  PHUtang  des  Opians 
aaf  MorpMn  706;  PrAfnng  der  China- 
rinde  707. 

Sebaeffer  (C),  Analjrse  des  Saner- 
bmnnena  tob  Matheis  890. 

Behafarik  (A.),  spee.  Oew.  verschie- 
dener Verbindungen  16;  Beobaeh- 
tnagen  Aber  Vanadinverbindnngen 
319;  Verhalten  der  Chronsinre  294; 
Darstellung  Ton  Ferridcjanwassex» 
steff  806;  Ten  NiuoprusiidBatri- 
nm  909. 

Bah  an  k,  Zersetinng  Ten  Bohwefel- 
natriuni  dnreh  Kohlensiare  nnd 
Waaserdampf  741. 

Beharff  (Fr.),  Tenerrte  Bleiglanakry- 
slalle  TOB  Mineiml  notni  796. 

Beharlde  (A.),  ÜntenBchnag  der 
Wasser  Ten  Peknlongan  897. 

Beheeffer,  Apparat  mr  Bestioimmg 
des  Alkebels  im  Wein  790. 

Babeerer  (Tb.),  Zneanaensetanng des 
ftrbeiHen  Bestandtheils  i»  Elaeolitb 
Ton  BroTig  809;  iber  die  Natnr  des 
Bprensteins  861. 

Beheerer  (Th.)  nnd  Thiele,  Ana- 
Wsa  des  ElaeoUtbs  tob  BreTig  811. 

Beheibler  (C),  Verhalten  des  ans 
Bohrsocker  gebildetea  Traaben- 
sBckers  im  Li<»t  674. 

BeheBoh  (H.),  Umwnndhing  der 
NelkeBsftnre  in  Bogetinsftore  869. 

Bohenrer-Kestner  (A.),  fiber  die 
secfaaatomige  Natnr  des  Eisens  und 
Tersebiedene  Bisensalae  967;  ftber 
AnilinTiol^tt  491;  Ober  die  Vor- 
gänge bei  der  Bodabildnng  789;  Ober 
Anwendung  des  Barjfts  bei  dar  Boda- 


labrikatieii  741;  Tarhalta  t» 
Wasserglas  beim  Kochen  mitWaiier 
748 ;  Ober  feuerfeste  Backsteine  7ö0; 
Analjse  des  Bteinsalzes  von  Dieoie 
841 ;   Analyse   ron  Eisenbeiaen  783. 

Bebiei  (J.),  DarstcUnng  Ton  Brom- 
koblenslnre  156. 

Bchiff  (H),  Ober  Sftnren  aut  cottdan- 
sirten  Badicslen  119 ;  DarRteJlong 
des  chrom-schwefels.  Kalia  9S6;  über 
Ditartiylslure,  laotartrids&nre ;  (Stro* 
nensänre  nnd  DibemsceinsftQra  38S; 
über  MeuUanile  und  Anitiaroib  4U; 
Bildung  und  Zusaamensetzang  dei 
Anilinblaus 4 19 ;  Anilingelb  420;  Ve^ 
bindungen  des  Cbinolins  mit  Metall. 
salsen  429;  Bildung  Ton  Oiyaapii- 
trlamin  433. 

Bchilling  (O.),  Verhalten  dea  Glyco- 
eolls  gegen  Jodätbyl  861. 

Bchlagdenbauffen  (F.),  EleetrolTw 
▼on  CyanTerbindungen  805;  Dir- 
Stellung  des  BittermandelwasKri  339. 

Sehlnn  (Fr.),  vgl.  bei  Kraut. 

Schmid  (£.  £.),  Analyse  eines  Labt- 
dorits  ans  der  Rheinpfabi  BIO;  Vor- 
kommen und  Krystallform  des  Coe- 
lestins  der  ThOringer  Trias  8t]; 
Umwandlung  Ton  Oyps  in  Scbann- 
kalk  in  ThOringen  862;  fiber  den 
schwarten  Melaphyr  der  Bbeinpfali 
886. 

Bchmidt  (f),  Analyse  eines  doloniti- 
sehen  Kalks  Ton  Wiinsiedd  876. 

Bchmidt  (C),  Prioritätsanspruch  fiber 
Bildung  Ton  Bemsteinsiare  bei  der 
Oftbrung  684;  UnterMuchnng  der 
Brunnenwasser  Ton  Dorpat  900. 

Bchmidt  (J.  F.  Jul.),  Ober  ein  1363 
in  AtheB  beobachtetes  Meteor  900. 

Bchmitt  (A).  Verhaltea  der  Zimmt- 
sfinre  gegen  Brom  861. 

BobB  itser  (0.),aber  Zusammensetnmf 
und  VerfUschnng  des  Weineteioi 
749;  Darstellung  Ton  Chromgrflo  766. 

BchOnbein,  fiber  Bildung  Ton  Wataer- 
stoffbjperoxyd  und  Ozon  143;  Ver- 
halten der  aehwefligen  Biure  geges 
beweglichen  Bauerstoif  enthaltende 
Verbindungen  161;  Verhalfen  too 
Chlor,  Brom,  Jod  und  Chlorbrom 
an  ozydirbaren  Bubstanaen  156;  fiber 
die  Verbreitung  von  salpetrige,  nnd 
aalpeters.  Salsen  in  P0ansen  169; 
Verhallen  Ton  Pflanaen-  nnd  Tkie^ 
Stoffen    gegen   Wasserstoffmpamr/d 


Antofaregiateg. 


und  Gsajaotiaetar  677  ;  Attviebt  übtr 
OfthrungsvorgUnga  578 ;  y<-rh*lten 
äea  Sauentofis  gegen  dat  Blat  bei 
der  ReapiratioB  639;  über  die  Nfttar 
der  Farbstoffe  im  FlufMpath  nnd 
Atitoionit  842. 

BchOnieben,  über  Vorkommen  Ton 
Galmei  in  Spanien  802 ;  Analyae 
einet  Zinksilioata  819,  einet  Zink- 
spatbs  aus  Spanien  834. 

Sefaöyen  (A.),  über  Nacfaweisang  des 
Ammoniaks  mittelst  Quecksilber- 
cblorid  169. 

Sehoof,  Analyse  der  Schwefelquellen 
Yon  Eilsen  889. 

Bohorlemmer  (C).  VerbAUen  des 
Cblors  gegen  Aetbyl-Amyl  und 
Amyl  468;  Kohlen  wttserttofle  det 
amerikanisclien  Steinöls,  insbesondere 
Oen«ntbylTerbiiidungen  531. 

Sc  br  ad  er  (C),  über  Darsteilnng  Ton 
Schwefels.  Natron  und  SaÜMäure  in 
Sodafabriken  739. 

ScbrAuf  (A.)«  über  das  hezagonale 
Kry Stallsystem  1 ;  Einfloiii  der  che- 
mischen  Znsammensetzang  «uf  die 
Fortpfliinsungiigtfschwindigkeit  des 
Lichts  98;  MeteoriienfaU  Ton  San 
GiQliano  904. 

Sohneb  (L.),  Verhalten  det  KryoUths 
gegen  Natronlange  198. 

Schür  (O.),  DarsteUung  Ton  Uikh- 
glat  mit  Gnano  763. 

Schnitze  (H.),  Darstellung  krystalli- 
tirter  wolA^mt.  >*alfte  216;  Dar- 
stellung kryHUllisirter  molybdänt. 
S«lse  217. 

Sehulze  (Fr.),  Methode  der  gasTolu- 
metrischen  Analyse  660;  Salpetei^e- 
halt  Tcrachiedener  Fflansen  662 ; 
Analyse  der  Stahlquelle  TonDoberao 
690. 

fichwsnert  (H.),  über  Camphresin- 
sfture  und  andere  durch  Oxydation 
des  Gwnpbers  und  verschiedener 
fttberischer  Ode  entstehende  Kttrper 
395. 

8 c h w a r t s  (Alf.),  über Bensoyl-Indigo- 
tin  und  -laatin  657. 

Schwarz  (H.),  volumetriscbe  Be- 
stimmung«, des  Bleis,  der  Schwefel- 
säure und  Phosphorsäure  685. 

See  Chi,  über  die  Spectra  einiger  Ge- 
stirne 108. 

Soll  (E.),  Derirate  des  Tolmdins  425. 
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Troost,Tgl.b4iDeTilIe(H.  Sainte- 
Claire). 

T  8  o  h  e  r  m  a  k  (G.),  Wage  für  mineralo- 
gische Zwecke  14 ;  Kiyatallfonn  des 
CooaSnt  447 ;  Verj^leichnng  des  Astro- 
phylliti  mit  AnthopbyUit  821 ;  Kalk- 
concretion  im  Basalt  von  Aaerbach 
834 ;  Krystallform  des  Triphylins 
von  Rabenstein  nnd  des  Heterosits 
887;  Psendomorphose  Ton  Chlorit 
(Helminth)  nach  Quarz  849)  von 
Disthen  nach  Andalnsit  860,  von 
Qaan  nach  Apophyllit  850,  ron 
Qaarz  nach  Orthoklas  851,  von  Albit 
und  Epidot  nach  Wernerit  852,  von 
8tilpDo«iderit  nach  Glimmer  852 ,  von 
Kalkspath  nach  Analcim  852 ,  von 
Grfineisenerz  nach  Triphylin  853; 
über  die  Entstehungsfolge  von  Mine- 
ralien in  Graniten  8/5;  über  Ein- 
schlüsse von  Serpentin  in  FeldBpath 
856;  über  Bildung  von  Mandolsteinen 
856. 

Tüttscheff  (J.),  Darstellung  des 
benzote.  Aethjrlmercaptans  483. 

Ullik  (F.),  Analyse  der  Therme  von 
Gastein  891. 

Vali  (B.) ,  Speotreacop  la  aatronomi* 
aehen  Zwenken  114. 

VersmaQn(F.)iindOppenheiro(A.), 
Anwendung  von  phoapbors.  und  salzs. 
Ammoniak  zumUnverbrennlicbmachen 
Vüu  Geweben  781. 

Viefhaus  (A.),  Bildung  von  ohroms. 
Knpferoxyd  aus  chroma.  Baryt  und 
Kupfervitriol  277. 

Viile  ^G,),  Einflufs  organischer  Sub- 
stanzen auf  Pflanzenentwickelung  609. 

Vincent  (A.),  über  Nflchweis  des 
Morphins  in  Vergiftungsfiillen  706. 

Vogel  (A.),  Bildung  von  Chromoxyd 
aus  ChlorchromsHiire  und  Schwefel- 
wasserstoff 227;  Ermittelung  des 
Brenn werths  fetter  Oele  7i3;  optische 
Milchprobe  714;  über  amerikani- 
sches Erdöl  776;  über  die  Beschaffen- 
heit des  Brunnenwassers  der  Vor- 
städte Münchens  883. 

Vogel  (H.),  Verhalten  von  Silbersalzen 
im  Licht  und  Vorgang  beim  Hervor- 
rufen photographischer  Bilder  284. 

Vogt,  vgl.  bei  MatthicBsen. 

Vohl  (H.),  Darstellung  von  Nitrobensol 
uad  Anilin  410,  784;   Untersuchung 


▼on  n^ 

den       I 
Leuch!  I 
Voit  (C 
Nahru] 
Taube 
(Max) 

Wagne 
oxydul  I 
mittel  i 
Wagne; 
Färber  i 
Wahlfoi 
V.  Walti 
der    Hl 
734. 
Walten 
Wankl- 

• 

mischt  i 
Wanklv 

(E.),   ii 
bindun ; 

Wanklj 
des   Sai 
bindun  i 

Wanklyi 
Verhall  < 
88,  40 

Ward  (Ji 
(A.  W.| 

Ward  {T 
nung  ii 

Waringl 
Citren  61 
von  PI 

Waters  I 
Notatio! 
mischen 
Gase  M 

Wayne  l 
der  Stei 

Weber  ; 
Säure  ] 
metalle: 
salpetrij 
Modific! 
andere 
halten 
Bildung: 
lyse  d(! 
880.    ' 

Wcbsky 
Adularii 

Wehrba 


J«tarMb«ri«ht  f.  Chtm.  u.  ■.  w.  fBr  ISSS- 


Veidner,   Voik« 

in  Mexico  SOG. 
Weil   (F.).    Fillrirappuat   TIS;     fibet 

■merikaniüchei  ErdSI  771 ;  über  Farbe- 

materialien  ans  Honievideo  7BS. 
Weifi   (CiL    F..},     SohiUeNpKth    tod 

Todtmoo»  81V. 

a  (C) ,    rormeln  der  Hellith- 


rederii 


e  3&1. 


(Tb.),  Dentellung  und 
EigeiiBcliiften  dfBCimyddiia43&;  Zu- 
■ammeDHetiang  und  EigenRchaftin  dM 
AzooonydrJQS  437 ;  Verbulten  dri 
Pipi-riJiiiB  tu  mtpetriger  Stture  489; 
Verbindnng  dea  Nicoüi»  mit  Jod 
und  mit  änizen  441. 

Werther(0.),  Spectram  nnd  Thallilun- 
gebalt  des  Telliin  336;  Verhalten 
von  uoterschnefl.g*.  Ammonük  an 
EUenoxvdsalzi-n  6B8 ;  Frudnct«  der 
Eleetrolyie  des  GlvoeriDB  b03. 

Wichelhaui  dl.],'  Analyse  dei  Me- 
teoreiMu«  vun  St.  Roia  iU«xioo){K)9. 

Wicko  (W.),  Tgl.  hei  Wohler. 

Wiederbuld  {£.),  Z«r«etanng  dei 
cblora.  Kali'»  durch  kaUlytiaciieSnb- 
BtHTiien  157  ;  Daritellung  und  Z 
menseizung  dea  feattm  Araenw 
BtoffH  Z3i  ;  über  amerikaniacbea  Erdöl 
776. 

Wiener  (Gh.),  atomiitische«  Wesen 
des  iro|ifbii^äÜSBigen  £a<tandea  7. 

Wiesnei  IJ.),  mikroaonpUchet  Ver- 
halten (hierischet  Gewebe  gBK<>*i 
Kapreroiydiimiiu>niak  649. 

WilLrand  (J  ),  DarateUong  des  Trio i- 
trotoluoU  638. 

Wilbrand  IJ.)  nnd  Beils tein  (F.). 
Über  Nllrudraofl.'Jlure  und  daraos 
entstehende  KQrpcr  341;  Beduction 
der  Niirubenii  «Mure  342. 

Wilde  (C\  Verhalten  der  C^itroneniKure 
gpgen  SchiTBrelBnare  S84;  Verhalten 
dar  ChelidonsRure  in  der  Wirmu  und 
gegen  Brom  587. 

de  Wilde  (F.),  Verhalten  salpelera. 
nnd  salpetrigB,  Salsa  gegen  Natrium- 
amatgam  673. 

Wildenstein  (R.),  Anwendung  des 
HAmaioxyllnpsiiiera  663 ;  Wertfab«- 
stimmnng  serbskarehaltiirer  Materia- 
lien 714. 

Wil  I  iH.),  über  Bild,  von  Cyanaltyl  499. 

Will  iH)  nnd  Körner  (W.),  Karstel- 
lung, ZuBammenaatiung  und  Meta- 
moqibOM  des  mjions..  XalU  4Sfi. 


William  ■  (O.  Or.>, 

JodanijlB  anfLepidin  (OjaoJB,  Cbiao- 
linblan  oder  FtJ«mitJodfir)  4»;  tb«r 
Lepamin  nnd  mit  dem  ChinoLn  *et- 
«andte  Basen  480 ;  Bereitang  tob 
Anilinroth  784 ;  Analy>a  dea  Bathnl- 
Uis  846. 

Williama  (W.  M.),  PI>inDiof«n  snr 
Deatillatian  Toa  Sehialani  a.  a.  w. 
775. 

Williamaon  (A.  W.}.  Dfnuiik  dea 
galTanischen  dlroms  ftof  Grand  det 
Uewegung  der  Atome   1 16. 

Willm  'E.),  DoppetsaUa  tod  Chlor. 
tbaltium  mit  Salmiak  261  ;  Tolnme- 
triscbe    Beatimmang     dea    ThsUinnu 

T.  w'iniwarder  IR),  Beriebt  Ober 
Uongrnel's  Verfihren,  Lenditgu 
mit  den  Dlmpfen  von  KohlDuwaase^ 
rtuffen  an  sBttigen  77S. 

T.  Win  kl «r  (B-),  Analjrae  von  Kalk- 
•teineu  874. 

Winklar  (Gl),  Verhaltea  einer  U- 
Bung  Ton  Kupferchlorflr  in  tinler- 
scbwefljg«. Natnio  !7&;  ab«rr  Thom- 
■  on's  Verrshren  sur  TreDUung  tob 
Nickel  nnd  Kobalt  «9S 

Winogradnff,  Bastimaimg  TonG^- 
kogen  and  Zucker  in  der  Leber  710. 

WEser(U.  F.),  Vorkornnjea  tod  ge- 
diegen Hilber  im  Verracano  der  Hlrt- 
■obenalp  nnd  von  Knpfrr  nnd  Silber 
am  Flumser  Berg  791;  KnpArwan- 
ganen  TOn  Branbaoh  901  ;  Anal<*- 
krystalle  ans  dem  Qrieaemtbale  SOI. 

WialicennB(J.),  .'Synthese  der  Aediy- 
len-  nnd  Aetbylidcnmilchsture  970; 
Umwandlung  der  Pyrotranbenslnre 
in  UilchsRure  8T3j  Verballeo  du 
phoBphurigen  SUnre  gegen  Jud  B'^- 

Wittstein  (O.  C),  Uklicbkeil  im 
nhriBphurs.  Natrons  18i  ;  Hydrat  des 
ChminB  «43;  flb.-r  die  Eiitdeckulf 
des  H<:TberiiiB  4fil  ;  BeBtimmnDg  dM 
Broms  neben  Cblur  870;  BesiKtigliDg 
der  LBdlichkeii  des  osala.  KMi  '" 
HagneBiaaaken  bT*  ;  Hestiinmiing  der 
araens.  Ammoniak -Magnesia  6SSi 
Uitchprobe  715;  l':igenw'haf)en  Tisr- 
schiedener  flÜBsiger  l.eiicbt«t(iffe  T''' 

Wühler  (F).  Darstellung  Ton  klj- 
BOÜlisirtcm  BiUciom  lOH  ;  Aber  K»- 
selnaloinm,  Bilieoa  undLeneonSOtn. 


1 
I 


▲utenanguter. 


W  a  b  1  er  (F.)  ima  W  i  o  k  •  (W.),  Unter-  Kobl< 

sacbung  des  Meteoreieent  tob  Ober-  lenhj 

kircben  (Scbanmburf)  004.  essigi 

Woleikof  f  (D),  GewiDDaiiK  von  Jod-  516. 

mllyl    und  Jodpropyl    ans   Glycerln  Wyna 
494  ;  Einwirkung  von  Zink  nnd  Eisen 

auf  Jodallyl  495;  Versuche  znrDar-  Zabeli 

Stellung  des 'Allylengljcols  501.  in  Hi 

Wolf  (W.),    Bestimmang  der  Salpeter-  stimn 

sAnre  672.  717. 

Wood  (C.  H.),    Darstellung  von  Kali-  Z  ei  die 

seife    snr    Prflfiing    der    fi&rte    des  pbyrs 

Wassers  666.  t.  Zep 

Woods,  Bestimmung  der organiscben  des  s 

Bubstans  des  Trinkwassers  701.  conyc 

Wüllner   (A),    Verbalten    des   Jod-  wassc 

spectrums  109.  über 

Wurts  (A),  über  Diglycolsfture»   Di-  809; 

glycolimid     nnd    DiglycoUthylsfture  818. 

862;   über   Acthylenoxyd  und  Poly-  Zirke] 

fttbylenalkobole   485  ;  Koblenwasser-  855. 

Stoffe    aus    Zinkfttbyl    und   Jodallyl  Zwen^ 

492;    aus   Amylalkohol    durch    Ein-  (H), 

Wirkung  Ton  Chloraink   entsiebende  klees 
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Abdampfen  :  Apparat  tum  Abdampfen 
720. 

AbietlniAore  and  Salse,  Zua.  402. 

Abaorption  :  von  Dämpfen  62 ;  Abaor- 
birbarkeit  ron  Gaaen  durcb  Koble 
89,  90,  durch  Glaafläaae  91;  Ab- 
aorptionacoSfficient  ron  Cblonrasaer- 
atcff  fdr  Wasser  91,  von  Koblen- 
afture  für  phoaphors.  Natron  93 ; 
pbotograph lache  Abaorption  104  ff. 

Acanthi^  York,  in  Zwillingen  796. 

Aceton.  Spannkr.  67;  Biedep.  70;  lat. 
Dampfw.  76 ;  apec.  W.  85 ;  Umw. 
in  Propylalkohol  dnrcb  Zink  und 
Ammoniak  327;  Umw.  in  Acrolein 
und  PropionaAure  327 ;  Verb,  gegen 
Jodwasserstoff  829;  Prodoate  der 
EinwirkuDg  von  Natrium  auf  eine 
Miachung  von  Aceton  und  Chloro- 
form 329;  Verb,  gegen  Eaaigaäure  464; 
gegen  ZinkAtbyl  478. 

Acetotolnid  428. 

Acetulminaäure  330. 

Aeetylbyparoxyd  317. 


Ackererde,  Verb,  gegen  Metallgifte  610. 

Aconitin,  Darat  460. 

Aconitaäure,  Bild,  aua  Citronenatare  S9i, 

Aconits.  Blei,  Zua.  384. 

AcrylaAure,  Umw.  in  Propionalure  829. 

Actinometrie  101. 

Adipinaftnre,  Bild,  aus  Bchleimafture  Ml. 

Adular,  Krystallf  und  vicinale  FlAcben 

806 ;   Zwilling*gruppen   des   Adnlars 

von  Cavradi  807 ;  Krystellf.  dea  Adu- 

lara  vom  St.  Qottbard  808. 
Aegyrin  von  Rrevig,  Zua.  804. 
Aepfela.  Rlei,  Zua.  878. 
Aequivalent.  Definition  10. 
ASrobiea  579. 
Aeaculetin  589. 
Aeaculetinhydrat  590. 
Aeaeulin  591. 
Aetber     im     Allgemeinen 

aammengeaetater    Aetber 

und   Beut,    in  Alkohole»  464;    Zera. 

▼on       luaaramengesetaten      Aetbem 

durch  Alkohole  466. 
Aethe?     (Aethylfttber)   :   DampfiL 


:  Bild.    Bu- 
458:    Erk. 


leeren    vnä    iftserftUten   Raam   16; 

Siedep.    70;    Spannkr.  67.    69,    70; 

Ut.    Dampfvr.  76;  speo.  W.  85»  86; 

Verb,  gegen  Eesigeftare  464. 
Aethy],  Umw.  in  Brombntyien  506. 
Aetbylalkohol  Tgl.  Alkohol. 
Aethylamin,  Dunt.  ans  Salpeters.  Aetbyl 

und    Trennung    Ton    DiAtbyl-    und 

TrifttbyUmin  408. 
Aethylamyl,  Umw.  in  Chlorbeptyl  468. 
Aetbylchinidin  443. 
Aetbylconydrin    436;     Krystallf.     des 

Platiasalzes  436. 
Aetbylen,  spec.  W.  86  ;  Bild,  ans  Zink- 
äthyl und  JodaUyl  499. 
Aethylencblorbydrat  491. 
Aetbylenmilobsftare,  Synthese  370. 
Aetbylenmonhydratcyanür  870. 
Aethy lenoxycblorid,  Darst.  490. 
Aethylenozjd,  spec.  G.  und   speo.  Vol. 

804 ;  DarHt  and  Derivate  485. 
Aethy lensulfär  491. 
Aethylidenmonäthyloxydcblorür  871. 
Aethy lidenoxyoblorür ,  Verb«  in  Cyan- 

kalium  872. 
Aethyloxaminsäure  355. 
Aetbyloxamins.  Kalk  855. 
Affinitlt,  ygl.  Verwandtschaft. 
Aftonit  Tom  Qardsee,  Zus.  800. 
Albertit  Ton  Hilsborougb  845. 
Alblt,   Pseudom.  nach   Wernerit  852; 

Albit  Ton  der  Nollasdilacbt,  Krystallf. 

810. 
Albumin,  Verb,  gegen  Oson  148,  gegen 

Qummi   571 ;    angebliche    Umwandl. 

in  Fibrin  617. 

Aldehyd,  sp.  G.  nnd  sp.  Vol.  804 ;  Verb, 
bei  HO^  326,  gegen  Cyan  826 ;  Bild, 
aus  Aethylamin  327  ;  Umw.  in  Aetbyl- 
slkobol  durch  Zink  und  Ammoniak 
827 ;  Verb,  gegen  Zinkätbyl  477. 

Alkalisalse,  Wirk,  auf  den  Organismus 
189. 

Alkohol  (Aethylalkohol) ,  Dampfd.  im 
leeren  nnd  gaserfüllten  Baum  18 ;  sp. 
W.  55,  86 ;  Spannkr.  67 ;  ßiedep.  70 ; 
lai.  Dampfw.  75  ff.;  Identität  des 
auf  verschiedene  Weise  entstandenen 
465;  Verb,  gegen  Jodätbyl  n.  s.  w. 
466;  Best  im  Bier  711;  Erk.  in 
JUberiscben  Oelen  712;  Apparat  aar 
Best,  des  Alkohols  im  Wein  720. 

Alkohole  :  Aetberificirung  der  Aikobolc 
458  ff.;  Diagnose  der  Alkohole  468; 
Erkennong  der  Reinheit  der  Alkohole 
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598. 
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AiiiiodIbm  0— JMBKhlwId  9#9. 

AmmoniiiiB-OniiiiiiBsasqnlebloHIr  898. 

Anphibol,  PsendodimorphinMM  7S9; 
8m«»s^Ät  Tom  Gonfar  See,  Zos.  805. 

▲mygdalin,  Spaltang  durch  Ennkitt 
8S9. 

Amyl,  Umw.  in  C.oH,|Cl  469. 

AmTlalkobol,  sp.  W.  &6;  Ut.  Dampfw. 
7*7;  Einw.  auf  kietela.  AetfayV  Jod- 
amjl  vnd  Jodithyl  486;  Verii.  gegen 
Schwefel  467 1  Umw.  in  Kohlen waaiier^ 
Stoffe  dorch  Chlonink  607,  510  ff. 

Anylen,  Verb,  in  Chlorkohlenozyd  877, 
in  Jodcyan  877;  Bild.  antZink&thyl 
nnd  Jodallyl  498,  ans  Amylalkohol 
507;  Umw.  dnreb  Chloniok  oder 
Sebwelelsinre  in  Diamyl««  n.  a.  w. 
610;  CoDst  des  aoa  Jodallyl  nnd 
Zinkithyl  entatehenden  5IS. 

Amylenchlorhydrat ,  ygl.  Amylenoxy» 
ohlorid. 

Amylenhydrat  :  Eigenaeh.  des  ana  jod- 
waaaerstoffa.  Amylen  entatdiendea 
81  i;  Verh.  gegen  Chlor,  Brom,  Na> 
triam,  Staren  n.  s.  w.  618  ff. 

Aanylanoxychlorid,  Darat  ana  Amylea 
und  an teroh loriger  Stare  517. 

Aayiglyool,oUonraMer8toib.a.  Amylen- 
oxyohlorid. 

Amyloid  dar  Lebar,  Vork.  in  ambfyo- 
nalen  €kwaban  861. 

Amylwaaaentoff  ans  Amylalkohol  508, 
884,  58U 

Anatrobies  579. 

Analcim  toh  Daingen,  Zna.  819. 

Analyae  abamiscbe  im  Allgemeinen :  Bai- 
nigen  de«  Qneckailbera  bei  Oaaana- 
lysen  660;  Salleron't  eorrectaosr 
gaiom4triqoa  680;  Scbalse*a  gaaro» 
famatriaobe  Analyae  880;  Uerai«llaag 
Ton  Normal-Stare  und  -Alkali  für 
▼olamatriaehe   AnaL   688;    Baagent" 

gipiere   663;    Trocknen  organiseber 
abetanien  698;  Varlabran  der  Ela» 

mentat  analyae  898;  Anal  chlorhaltiger 

Subitansen  700;  Krk.  dea  Saaeratoft 

in  org.  Verbb.    700;  Anal.  Yon  oi^ 

Qaeekiilberverbb.  700. 
Anataa  aoa  dem  Griaaenthal,  Kry stallt 

801. 
Andropogon  Kardaa,   Verb,  des  ttbari- 

achen  Oela  548,  548. 
Anethol,    flüaaigea  nnd  fettea  im  Anis- 

sad  Faachalöl  561. 
Anilin,   Darat.  mit  Traabeuoaktar  mid 

Kali,   mit    Zink    nnd'Waaaar   410; 


ünnr.  in  Ghiaan,    Vark  mit  CbiaoD 

nnd  Chloramil  415. 
Anilin- Antimonablorftr  418. 
Anilin- AntimonjodSr  413. 
AniUn-AmencbloHIr  418. 
Anilin-WismatbchlorQr  414. 
Aidlinblan ,    Bild,   and    Zoa.  417,  419; 

Darat  784. 
Anilinbraan  785. 
Anitinfarbea,  Darat  784. 
Anilingelb  420. 
Anilinparpar  (MaaT4In)  420. 
Anilinroth,  Darat  784  (rgL  Beattitio). 
AmiinacBwara  790* 
AnilinTiolett  Zna.  481. 
Aniaöl,  sp.  Q.  und  optiaches  Verb.  Mi, 
Aniaoln,  Bild,  ana  Aoetbol  558. 
Anisatnre,    Umw.   in     Paraozybentoi- 

atare  848. 
Antimon  :  von   Amaberg,    Blei-    mA 

Eiaengebalt  888;     Uarst  aad  Bigea- 

achaften    dea    exploaiTcn    Antimoof 

dnrch     Electrolyaa    888;    Erk.   nut 

Htmatozylin  664. 
Antimonoxyd,  yolametriacbe  Best  ßßi, 

684. 
Antimonsilber    von     Cbaaaioillo    ui 

Boaario,  Zoa.  798. 
Antoson  188  ff. 

Antoxonit,  Katar  dea  Farbstalb  842. 
Apaüt,  kftnadiche  Bild.  148;  KryittllC 

aad  Vork.  bei  Prmbram  888. 
Apinm  grareolens,    Beatandtbeila  dai 

Safts  812. 
Apopbyllit,   KrysUllf.  and  Formel  617. 
Artometer,  VerCabren  aar  Oradniningli 
Araeiy   Dampfd.   17;     Entfernung  au 

Schwefebitiire     151    ff.;     Uebergug 

dea  arsena.  Kalka   in  das   Kooeben- 

Skelett  Janger  Kaninchen,  nnd  in  den 

Harn  644 ;  Naehw.  im  Kupfer  683. 
ArsenaniliH,  Bild,  nnd  Zaa.  414. 
Arsenige  Stare,   Verb,   mit  Schwefel- 
sture  280;   ▼olametriacbe  Best.  681 
Arsen igs.  Blei,  ap.  G.  18. 
Araenik- Antimonsilber  ron  Chile,  Zoi. 

798. 
Arsens.   Ammoniakmagneda,  ab  Wi- 

gang^orm  688. 
Arsena.   Nickel-Kobalt  aas  der  Wftta 

Ataeama,  Anal.  840. 
Arsenwa88erst«)ff,    fester,    Darst  nvd 

Elgenseb.  281 ;  Bild,  im  Apptrat  ron 

Marab  881. 
ArtondaU  Absintbinm,  QahahanSSorm 

812. 


▲rteailfla  uanttm«,  Asehe  der  WwMl 
und  des  Kraots  61 8. 

Ascophora  nigrans,  Entwickelung  6<%. 

Asterismiis  an  Krystallea  ▼eracbiedeDer 
ByBteme  S. 

Astrophyllit  ron  Brevig,  Zus.  821; 
Vergleich  des  AstrophylUta  niit  An- 
thophyllit  821. 

Atherosperma  moschat,  sp.  G.,  optische 
Eigensch.  und  8iedep.  des  Ätherischen 
Oele  M5.  547. 

Athmen  :  Untersnohangen  über  das 
Athmen  von  Pettenkofer  und 
Voit  635,  von  Reiset  687;  Ab* 
weeenheit  ron  Natron  in  aiisgeath- 
meter  Luft  689;  Bild,  ron  Wasser- 
fttoff^uperox7d  beim  Athmen  639. 

Atmison  127. 

Aimolyse  21. 

Atmosphiire  :  Diflasion  der  Luft  durch 
JMetalleiii  hober  Temp.  24;  Öpanukr. 
der  Luft  74;  sp.  W.  d<*.r  Luft  80; 
Absorbirbarkeit  von  Lnft  durch  Kohle 
89;  Verb&ttnifs  der  Dichte  der  Luft 
mm  Druck  89;  Gehalt  an  Ammoniak 
und  salpetrigs.  Ammoniak  167  ff.; 
Schwankungen  des  Kohlensftnregehalts 
667. 
Atom,  Definition  10. 

Atomgewicht  :  Beziehungen  der  sp.  W. 
elastlsch-flfissiger  KOrper  zur  Dichte 
und  Atomgewicht  83. 

Atomif&rme,  Beziehung  sur  Zus.  n.s.w. 

4,  48. 
Atropasfture  448. 
Atropas.  Tropin  449. 

A tropin,  Darst.  des  schwefeis  Atropina 
447;  Spaltung  in  Atropasäure  und 
Tropin  448  ff. ;  Verhalten  gegen  Phos- 
phormolybd&nsfture  702;  volumetritiche 
Best.  703;  Verb,  gegen  Schwefelsäure 
707. 

Atrosin  560. 

Ausdehnung  Yon  Flüssigkeiten  anter- 
halb  und  oberhalb  des  Siedep.  52.. 

Aussfifitdascbe  719. 

Axinit  Ton  Scopi,  Krystallf:  822. 

AsoamidochrysanisMilure  850. 

Axnainidodracylsfture  843. 

Azosni-tiuffture  347. 

Asobenso6(iäure,  Bild,  aus  NitrobeuzoS- 
sftare  844. 

Azobenzofti».  Aethyl  346. 

Aiobensote.  Baryt  345. 

Aiobenzol,  Umw.  in  Hydrazobenzol  424. 


Azoconj 
487. 

Azodina] 
481,  £ 
Azoverb 
Azulen  i 
Azymiqa 

Bananen 

Barbitur 

Baryuml 

Basalt  T 

Basen    i 

Modif] 

neucra 

Basen,  oi 

undH 

4SS;  ' 

phorm 

dnng 

cyautti 

organ. 

Bath  villi 

Baumate 

Steink 

Baum  wo 

Bebeerin 

dftosäi 

Beizen    : 

Anal. 

Belenebt 

Leuch 

Wonne 

Twsch 

Abh&n 

schied 

Benylwa^ 

Benzhyd] 

Bensidin 

Benzu&(l 

Bild,  f 

Ben7u6.'4l 

benzoj 

Benz«. 6s. 

Benz(i6s. 

Benzofts. 

Q^nzol, 

Siedep 

<*76;    l 

534;  \ 

535 

ßenzoph< 

Benzoyla 

Benzuylh 

Benzuylii 

Benzoylu 


BMWorhuMwB  UT. 

BtncojInauentolT,  Verh.  gegen  Natriam 

«ST. 

Berberil!  nnd  Berberinuke,   Zoa.  461; 

Umtr,    in   HydroberberiD  4&1;    Verh. 

gegen  Pho*phormol3'bdln«lare  703. 

BergamoctSI,  «p.  0.  und  optiiobs*  Verb. 

bib. 
BcrllncrbUn ,   Zm.    durch   Electrolfie 
806 '     D&rtt.   ■□>   den   Afaflllen    der 
Githbriken  Ut 
Benuteinsliire,  Verb,  gpgen  Oion   143, 
gegen  Bnrjnmhyperuxjd   StS;     Bild, 
ana  Cblomiilelfiii'&ure  380;  Vnrb.  im 
WeicbniBter  der  Genie  765. 
Beryll,    Hetboden   der   AiifBchliefjung 
677 ;  Beryll  von  Elbtt  und  Nertacbiiuk, 
Kryeiallf.  806  ff.  ' 
Beryllerde,   Trennung    Ton    Thanetde 

67«. 
Betaorcin,  Terb.  gegen  Brom  S59. 
Beuatit  846. 

Bewegung  dar  Atome  und  MulecQle  6,  8. 
BiaaiyUnbydrat,    Bild,   aus   jodwasaer- 

•toff«.  Anylen  und  Silberoiyd  616. 
BfbronibarbitnnRnra  684. 
Bier,  Anal.  711. 
BloKyscetalmlndliire  SSO. 
BioxybroDiacetnlmitigftDre  ItO. 
Birkvnrindenöl ,    spec.   (iew.    nnd    opt. 

Verb.  64fi,  54T. 
Bittertnandelot,   Verh.  gegen  ZinbXtbyl 

478 ;  B.)d.  ans  Cblorobensol  5S6 
Blttermandelwaaser,  Darst.  8S9. 
Bitumen  :  lar  Gcechicbte    der    Chemie 

und  Geologie  dea  Biinment  84A. 
BUuBlIar« :  Zeri.  durch  ElectroljM  305  i 
Darit.  nnd  Hallbarkeil  S06;  Zer«. 
durch  GlObhitie  307  ;  Bild.  au( 
Amjgdalin  und  aua  2 »ctBchen kernen 
SSO ;  Umwtndl.  in  Oxunid  durch 
WaiBcntoffbyperuxyd  8&£> ;  Umn.  in 
Meibylamin  406;  Beat,  im  Bitter- 
mandelwuter  70). 
Blei,  Speotrum  335;  Anwendbarkeit 
Ton  Blei  rubren  au  WaHserleitnninn 
140  ;  Verh.  dei  Blei*  nnd  seiner  L^ 
giningen  grgen  Waaaerdampr  u.  «.  w. 
340;  Verh.  gegen  ScbwefeUtlnra  bei 
veraehiedaner  Keinheit  241  ;  Krk.  mit 
ERmaioiylin  664;  volameir.  Bett 
686 ;  Verarbeitung  von  anUmanhftl- 
ligem  Blei  734. 
Bleiamalgam,  Bild.  IIT,  !8S. 


PenDaylranlen  796 ;  varaerrter  Ble»- 
glans  Ton  Uineral  point  795  ;  Blei- 
glanaaggi«gale  tod  Welkenraedt  TU ; 
Anal,  dra  BleiglaDxea  von  JoacüiiBt- 
thal  70B;  linkhaltigaT  BleiglaBS  tob 
Boaaco  7»6. 
Bleimetbyl,    Verh.  gegen  thiorkofalrat- 

Uetbyl  4T5;  Siedep.  nnd  Zaa.    476 
Bleileltamethyl  47«. 
Bleiritriol  vom  Uonte  Poni,    KiTStallr 

833. 
Bleu  inlubte  786. 
Btnin  786 

Blut :  Verb,  der  Blatbestandtbeile  gvgen 
Saueratoif  heim  Aihmen,  naoh8eh  S  d- 
bein  689,  nach  Oornp-Bca»n  ea 
640;  Best,  des  Saneratoffgehalta  dea 
Blnli  mitielat  Koblenoxyd  naeti 
Nnwrocki  640;  Dsrat.  nndEi^n- 
■charren  der  Blui-  oderHfemiiikrjrstalle 
644;  Bild,  der  HKminkryatalle  in  -ror 
FBulnifa  geacbfititem  Blut  646;  Erk. 
Ton  Blulfl<:cfcen  715. 
Blutungen  an  U,  gelbes,  Fabrikation   »na 

Beb wefelcy an Terbin dangen  746. 
Bodenkunde:  lur  Kenntuifa  der  Thon- 
bOden  GrCningens  754 ;  Einflar»  des 
Oypaes  auf  die  Ackererde  765;  "Wir- 
kung der  WieaenbewKsaerung  7Ä6 ; 
PriorilUC  der  Beobacblung ,  dafs  die 
Dsnimerde  Jauche  und  8nlie  bindot 
767 ;  Untera.  Ober  die  Eracbftpfung 
des  Bodens  durch  Pflanxen  757. 
Bobneupflante,  Zna.   bei   Terschiedenei 

Bnt Wickelung  607. 
Bolinerx,    vanadinhaltigea  ans  Sachsen, 

Anal.  879. 
Dol,  ans  dem  Rrohltbal,  Anal.  817. 
Borax,  Anw.  lar  volumetr.  Anal.  66S. 
Uorneocampher,    Vmn,  in  Campbresin- 

sHure  400. 
Baron atrocalcit,  Vork.  und  Bild.  836. 
BoraADTe,  ap.  G.  der  krTatalliairlen  Bor- 
aBnre   nnd    der    wKaserigen   LB«nng 
667;  Best   des  Waaaergehllts  667. 
Bors.  Kali,  üarat.  nnd  Krystallf.  I7T. 
Bora.    Rubidiumoxyd,    Kas.    nnd   Kry- 
stallf. 186. 
Boumonit,  Krystallf.  798. 
Bragit,  Za<.  830. 
BrandschieCer   Ton  ISCarkenbaoh    (B^ 

men),  Anal.  876. 
firauneiaenatein,    PMndom.    nach  Uag- 
uetklea  849. 


BrwankelilM  ;  Venrtiidiiiig  der  Biaiui. 

kohlen  su  Lencbtstoffeii  776. 
BrecfauDgsindex,  B«2iehaiig  sam  sp*  6. 

bei  Balfltemigen  100. 
Breohungsyermögen,  sp.  98;  Tgl.  Licht. 
Brechweinitein ,    Verh.    gegen    £uien- 

cfalorid  684. 
Brenztraabens&ore ,    vgl.   Pyrotraoben- 

slli&re. 
Brod :  Gehalt  an  Stickstoff  and  Voigang 

beim   Backen  768;   Zos.   von   altrd- 

mischem  Brod  aiu  Pompeji  768. 

Brom ,  Verh.  beim  Sieden  57 ;  lat 
Dampfw.  77;  ßp.  W.  83;  Nachw. 
neben  freiem  Chlor  157;  Best,  neben 
Chlor  670. 

Bromaceton  328;  Fflnfbch-firomaceton 
aus  Cbelidonsäare  888. 

Bromacetyl,  Darst  321. 

Brom&thyl,  Spannkr.  67;   Sied^.  70; 

sp.  W.  85. 
Bromftthylen,  sp.  W.  55;  Spannkr«  65, 

67;  Siedep.  70;  Schmelsp.  74;  Verh. 

gegen  Zinkftthyl  478. 
Bromammonium,  Dampfd.  17. 
Bromamylen,  Verb,  eu  CyansUber  877. 
Bromantimon,    Zers.  durch  Electrolyse 

283. 
Brombarbitursftore  684. 
Brombntylen  und  Derivate   ans  Amyl- 

aJkohol  505 ,  ans  Aethyl  506. 
Bromcalcium,  Darst.  155. 
Bromcatechnretin  890. 
Bromcrotonylen  507. 
Bromessigslare,  Bild,  ans  essigs.  Aethyl 

328. 
Bromheptylen  ans  Amylalkohol  509. 
Bromhexylen    ans     Amylalkohol    608, 

580,  526. 
Bromkalium,  Darst.  155. 
Bromkohlensfture,  Darst.  155. 
Bromlühinm,  Darst.  155. 
Brommagnesinm,  Darst  155. 
Brommenthyl  540. 
Bromnitrobensol ,   isomere   Modificatio- 

nen  ans  Diasonitrobenael  428. 
Bromnonylen  aus  Amylalkohol  510. 
Bromoctylen  aus  Amylalkohol  509. 
Bromönanthylen  582. 
Bromrubidium,  Zus.  und  Eigensch.  186. 
Broms&nre,  Bild.  154. 
Bromsilber,  Verh.  im  Licht  285. 
Bromstearinsfture  384. 

BromTsnsdin  220. 
Bromwasserstoffs.Tripbenylroeanilin  418. 


Bronze, 
Brookit, 
Brucin , 

dftnsfti 
Brunnen 

vorkoi 
Buchwai 

bei  de 
Bucklani 

Orthit 
Bflretten 

719. 
Bntamyl 

511. 
Btttteres« 

metallt 
Bntters. 
Butylalk' 
Butylen 

Bromd 

alkoho 
Butylwai 
Butyrylh 

Caoaobn 

Talg  ^ 
CadmiuE 
CSsium: 

187;  ' 
Gaffeln, 

s&ure 
Cajeputt 

400; 
Calmusi! 
Camphei 

Camp' 

schftft 

Camp' 
Campho! 

400. 
Camphe 

schiec 
Camphe 

Baryv 

Camp 
Csmpho 

geger 
Camphe 
Camphi 

ftther 
Camphi 
Campbt 
Camphi 
Caproni 
Caproy 
Caproyi 


JabrMb«ri«ht  f.  Ch«m.  n.  ■.  w.  fttr  IMS. 


CtptajlhaniMoW  617. 

CaproflmercapUii  öSt. 

CapTOTlwuwrBtofT  6S4,  &S1. 

CKprjlalkohol  639. 

CBpryUiniii  629. 

Capiylen  629. 

CaprjlwiuMncoff  624,  618,  683. 

CKrballyUiDrS,  Bild,  «us  Tricjanallfi 
Hl. 

CarmiEuanre,  Anw.  >k  Betgcns  676. 

CMcftrill»],  ip.  Q.  und  opL  Verb.  640, 
647. 

Cauisöl,  ip.  Q.  und  opt  Verii.  646. 

CXechin,  Uarat.  and  Zus.  390. 

Caiecboretiti,  Zu.  890. 

Cedsrnholzöl ,  sp.  O. ,  opt.  Verb,  aiid 
Siedep.  646,  648. 

Cedralül,  Ip.  a.  and  opt.  Verh.  b4«,  648. 

Callnloaa  :  Farbnng  durch  Ütoren  666; 
Varb.  mit  BaMn  666;  Lätnag  in 
Kapfarox^daaimoiiUk  66«  ;  Umw.  in 
Zucksr  durch  Wuter  bei  300»  666 ; 
iiomere  ModifioMioo  der  CellaloM 
667;  CellntDBe  ali  Baitandtheil  der 
ScblaagenbMi  660. 

Ceitli  aoatialiB ,  Asche  der  Eernichale 
616. 

Cement,  bjdrRulisober ,  grGIbare  Dauer 
bei  Zatati  von  Leinöl  160. 

Cetenohlorhydrst  688. 

Cetenoxy Chlorid  6SS. 

Cetenoxyd  688. 

CetylwauargtoS  680. 

Cbarqai  coppar  798. 

Chelidonaiure,  Verb,  in  der  Wime  nod 
gegVD  Brom  887. 

CbsDopodin  614. 

Chenopodinm  volgsra,  Beslandtheile  des 
SkAa  eis. 

Übildrenit,  Kr7*Ullf.  und  York.  688. 

ChiDHinden  :  PrfifBng  dea  Alkaloid- 
gahalta  707. 

Chinidin ,  Verh.  ge^u  Kaliumplatin- 
cyanflr  702  ;  volumelr.  Bett.  TOS. 

Chinidinqueekiilberoblorid,  salia.  443. 

CbinidintaJia,  Zoa.  448. 

CbinidinEÜik,  lala.  443. 

Chinin,  aohmelibarea  Hydrat  44S;  Verh. 
gegen  KiJiampUüncyanilr  702 ;  volu- 
m«tr.  Beat  703  ;  Prttfnng  auf  Chini- 
din 707;  Beat,  in  derCbinarinde  707. 

Chinolin ,  Verb,  mit  HelAllaalien  489 ; 
mit  Chinolia  verwandte  Bmoii  481. 

Cbinolinblau,  Zua.  429. 

Cbinolinchlorzink  439. 

Chiaotin.!jaiiqtieokajlber  489. 


CUmu,  BUd.  MU  rfcMirViiiti«MlM«n  4S«; 

Verb,  mit  AniUn  41&. 
Chinonamid  488. 
Chlor,   Siedep.  70;    ap.  W.   88;       Beat. 

nsbien  Cjan  671. 
Cblotacetnlm  inalnre  830- 
Cbloracetyl,   Verb,   gegen   Hotalluzyde 

881. 


Cbloc£tbylen,  ip.  W.  86. 

Cbloralumininm,   Verb,   mit  NOfCl     16«. 

Cblonunmonium ,  Dampfd.  II;  Verb. 
uXb  Dampf  87,  40,  43;  Einaulä  dea 
ßrucka  auf  die  Lüalichkeit  95;  Verb. 
beim    Sieden    in    wiaaeriger     LSaang 


^ikaniacbem  Stein  Ol 


174. 

Cbloran 


Chloranil,  Darst.  391 ;  Verb,  i 


Chloraraen,  lat.  Dampfw.  77;  ap.  W.  8&. 
Chlorbeniojl,  Verb,  an  Baryt  und  Bl«i- 

oxyd  837. 
Chlorbor,  Spatmkr.  «6,  67;   Siedep.  70. 
ChlorbrotD,  Verh.  i«  oiydirbatoD  Snb- 


1  166. 


Cblorbntyl  a 
584. 


StainSl 


Cblorciainm,  Bigenseb.  187,  IS8. 
Cbloroaprojl  nnd  Derivate  aoa  «bwi 

niaohem  SteinOl  636,  637. 
ChloTcapryl  538. 
Cblonholaleryl  644. 
Chlorcbrom,  ap.  G.  16. 
Chlore  bromiture,  Terb.  gegen  Waaser- 

itoff  336;  Spactmm  381 ;  Verh.  gasen 

Schwerelwaaseratoff  837. 
ChlurcilramalsAata  Und  Salae  886. 
Chlorcocinyl  630. 

Chlorcuminol,  Umw.  in  Cdminol  687. 
Chlorcyao,  Spannkr.  66,  67 ;  Biedep.  70; 

Bcbmelip.  74. 
Chlordecyl  639. 
ChtordracylalLare  348. 
Cbtoreiien,  Fe,Cl„  Verbind,  mit  SOJDl 

ISO. 
Chlorbeplyl,  Bild,  »na  AethjUmyl  468; 

628. 
ChloriC      von     Obembof ,    Zua.      820 ; 

Faeudom.  naob  Qaikrt  649. 
ChlorjodAtbylwi,  Darat  466. 


I 


S«ohNgl0ter» 


f 


Cbloijod]iH>pjlao,  Dartt  494. 
ChlorkaUnm  (BabchloridX  Darst  181. 
Chlorkohlenozyd ,    Darst.    and    Verh. 
Cf^en     MetallTerbb.     von    Alkohol- 
radioalen  474. 
Chlorkohlenttoff,   Spannkr.  67;    8iedep. 
70;   Schmelzp.  74;    lat  Damp^.  76. 
Cblorlactyl,     Bild,    ana   Aetbjlen    und 

Ghloricoblenozyd  873. 
Chlorlaoryl  6B0. 

Ohlormagneaiam,  Flüchtigkeit  191. 
ChlormaleinBAure,    Umw.  in  Bernstein- 

stture  880. 
Oilormenthyl,    5  fach    gebromtes  540; 
Verh.     gegen     Zinkätbyl,    Natrium 
n.  s.  w.  541. 
Ghlormetalle,  Spectrum  111. 
Cblonnethy],  Spannkr.  66,  67 ;   Siedep. 

70. 
Chlormyriatyl  530. 

Chlornatriiim ,    Einflnfs  des  Drucks  auf 
die   LöBÜchkeit    96;    Krystallf.  179; 
(Snbcblorid),  Darst.  181. 
Chlomiob,  Dampfd.   17. 
Chlorobenzol,  Isomerie  mit  Dicblortolnol 
685 ;    Umw.   in   Bittermandelöl   und 
Benzofistture  586. 
Chloroctyl,  aus  Amylalkohol  510. 
CblordnAnthyl  628,  532. 
Chloroform ,  Spannkr.  67  ;  Siedep.  70 ; 

lat.  Dampfw.  76;  sp.  W.  85. 
Gblorotmium,  OsCl«,  298. 
Ghlorpelargyl  529. 

Chlorphenyl,   Darst  aus  Benzol  534; 
ob  identisch  mit  Monochlorbenzol  535. 
Ohiorphosphor,  PC1„  sp.  W.  85. 
Chlorpropionsäure ,  Bild,  ans  AethyleD 

und  Chlorkoblenoxyd  378. 
Chlorquecksilber  -  Chlorammonium  , 

Dampfd.  17. 
Chlorrutyl  529. 

Chlorsäure,  Bild,   aus  Chloc  und  wäs- 
serigem Ammoniak  157. 
Chlorsalpetrige  Säure,  Verb.  mitChlur- 

metallen  164. 
Chlors.  Kali,    Zers.  durch  katalytische 

Substanzen  157. 
Chlors.  Rubidiumoxyd,  Zus.  186. 
Chlors.  Thalliumozyd  252. 
Chlondlber ,   Lösl.  in   Ammoniak   284 ; 

Verb,  im  Licht  285. 
Cblorsilicium,  Spanukr.  65,  67;  Siedep. 
70;    sp.  W.   85;   Formel  und   Verh. 
gegen     kieseis.    Aethyl    479 ,     gegen 
Zinkäthyl  480. 
Chlortantal,  Dampfd.  17. 


Chlortba  I 

niak  S  i 
Chlortho  : 
Chlortho  i 
Cblortita  i 

salpeti  j 
ChlorTan  i 
Cblorwai ! 

der  Di ! 

tionsc<  I 
Cblorwai ! 

Benzol 

535. 
Cblorwat : 
Chlorwo] ' 

des  W ) 
Cblorzini , 

W.    8f 

Säure  I 
Cbolalsäi 

Choloi  I 
Cbolals.    ! 

652. 
Cbolals.   [ 
Cbolals.    ) 

652. 
Cbolals.    ! 
Cholestei  i 

Verh.,  : 

Waizei 

säure  i* 
Cbolocbr  i 
Choloidii 

Gallen 
Cbolstery  I 
Christopl  I 
Chromgr : 
Chromoxi 

ändern  I 
Chromsäii 

Schme! : 
Chroms.  J 

225. 
Chroms.  ! 
Chroms.  < 
Chroms.  I 

Baryt  i 
Chroms. 
Chroms.  ' 
Chroms.  ' 
Cbromscli 

Verb,  i 
Cbromscl 
Obrysaniii 
Chrysanii! 
Cbrysanii 
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Sachregittcr. 


Chrjsanif«.  Silber  $60* 

Cinchonin,  Verh.  gegen  Baryt  449,  gegen 

Kalinmplatmcyanfir  702  ;    Tolumetri- 

•che  Beat  703. 
CitraconaAureanhydrid    :    Zem.    durch 

eonoentrirte  SchwefelsAnre  885;  Um- 

wandl.  in  ChlorcitramaUfture  386. 
Citracons.  Blei,  Zaa.  384. 
Citramalsäure  387. 
Citraweinaftnre  887. 
Citronellaöl ,   sp.  G. ,   opt.   Verh.   und 

Siedep.  546,  548. 
Citronenö] ,    Siedep.   70 ;    lat.   Dampfw. 

77 ;    Umwandl.   in    Camphresinaftare 

401. 
Citronenafture ,  Verh.  gegen  Oson  142 ; 

Umwandl.  in  AconitaAure  382;    Zera. 

durch  concentrirte  Scbwefelaäure  384. 
Citronens.  Blei,  Zus.  384. 
Coaka,  Darat.  775. 
Cocain,  Kryatallf.  447. 
CocinylwaaseratoiF  524,  530. 
Cocoabutter,   flfichtige  Sftoren  in  der- 

aelben  881. 
CodeXn,  Verh.  gegen  PhoBpbormolybdXn- 

aäure  702. 
C51eBtin   der  Tbfiringer  Trias,    Vork., 

Krystallf.  und  Zus.  881. 
Cörule'in  549. 
Colorimeter  :  ComplementArcolorimeter 

668. 
Columbit  Ton  Bodenmais,   Middletown, 

Grönland  und  dem  Urid,  Zus.  827  ff. ; 

Columbit  Ton  Monte  Video,  Krystallf. 

880. 
CoroplementAr-Colorimeter  668. 
Conün,  Darst  434,  435;   Krystollf.  des 

salza.  Coniina  434;   Verhalten  gegen 

Phoaphonnolybdftnaiure    702 ;     rolu- 

metr.  Beit.  708. 
Connellit  ron  Comwall,  KrysUllf.  840. 
Conserriren   :   des    Holses    mit    Stein- 

kohlentheer51    780,     des    Bauholaea 

nach  Lappare nt  781. 
Conydrin  ,    Darst. ,     Eigensch. ,    Verh. 

gegen  JodAthyl  485. 
Conjlen,  Umw.  in  Conylenalkohol  488. 
Conylenalkobol  439. 
CorianderSl,  ap.  G.  und  opt.  Verh.  546. 
Correcteur  gaeom^trique  660. 
Cotamaminsfture  446. 
Cotamin,  Zers.  durch  SalssUnre  446. 
Crotonstture ,  Zus.  und  Bild,  aus  Cjan- 

allj]  500. 
Crotonylen,  Bild,  und  Eigensch.  507. 
Crypüdin  481. 


CabebenU,'  ap.  G.  und  opt  Verti.  546. 
Cumarin  aus  Steinklee  652. 
Cuminalkohol ,    Bild,  ans  Cannnol  854. 
Cuminol ,    Verh.    gegen   Kalium    S54 ; 

Bild,  aua  Chlorcuminol  537. 
Cuminjlhyperoxyd  817. 
Cumoylafture  852. 
Cumjlbenaojl  854. 
Cnprein,  ap.  G.  und  Krystallf.  794. 
Cyan,     Verhaitnifs    der    Dicbte    xiin 

Druck    89;     Absorbirbarkeit     daroh 

Kohle  90;   Nachw.  in  festen  Verbin- 
dungen 701. 
Cyanäthyl,  sp.  W.  86. 
Cjanallyl,  Bild,  ans  myrona.  Kali-498; 

Eigensch.  und  Vork.  im  Senfl^l  499 ; 

Umwandl.  in  Crotonainre  500. 
Cyanammonium ,    DampM.    17;      Verh. 

ala  Dampf  88. 
Cjanhamstoff  810  ff. 
Cyanin,  Zua.  429. 

Cyanit,  Paeudom.  nach  Andafauit  850. 
Cyankalium,     Zers.   durch   Etectroljae 

805 ;  Verh.  zu  nntersohwelligs.  Natron 

812. 
Cyanphosphor,  Darst  und  Ergenaeh.  809. 
Cyanplatinmethylamin  407. 
Cjanrubidium  186. 
C^ans.  Aethyl,  Zers.  durch  Eleetroljse 

805. 
Cjana.  Caprojl  526. 
Cyana.  Kali,  Zera.  durch  Electrolyse  806. 
Cyantolnidin  428.  ^ 

Cyanun.  Caproyl  527.  "^ 

Cyannra.  Kali,  Zera.  durch  Eleetroljve 

806. 
Cymen,    ala    Destillatiönaproduct     des 

Camphera  556. 

Dftmpfe  :  Beaiehnng  der  Dampfd.  sar 
Zus.  31  ff.;  VerSnderKcbkelt  der 
Dampfdicbte  85;  abnorme  Dampf- 
dichten 87  ff.,  42  (f.;  DifEhsioa  too 
Dftmpfen  88  ff.;  Absorption  yron 
Dftmpfen  62 ;  Spannkr.  rerscb.  Dämple 
im  leeren  Raum  64,  im  gaaerfiUlten 
Raum  70 ,  aua  gemengten  FlSaaig- 
keiten  71;  Einflnfr  des  Aggregatsu- 
atandea  auf  die  Spannkr.  78 ;  lat 
Wftrme  74 ;  Beziehungen  der  ap.  W. 
elastisch-flSssiger  Körper  zur  Dichte 
und  Atomgewicht  88. 

Daleminzit,  Isomorphie  mit  Geokronit 
796. 

Daphnetin  591. 

Daphnin,  Darat  und  Zus.  591. 


Sftohrc^liler. 


0 


I>eeylwaBBeistoif  629.  DUbrm  i 

I>e8oxal8.  Aethyl,  Krystallf.  888.  Diffu8i<  i 
I>eBtil]fttion     gemengter     Flüsagkeiten  nnd    i 

59  ff.;  Apparat  zur  fraotionirteiiDestil-  Diglyc« ! 

Ution  720.  Diglyct  I 

I>extriii,     Beat,    im   Bier   711;     Verh.  Diglyc«  i 

gegen    alkalische  KupferlAsung  571.  Diglyci  • 

Dextringiimmi ,   Verb,   gegen   Pflanzen-  Diglyc> 

leim  nnd  Albnmin  571.  Diglyc<  \ 
Diftcetotetraaalpetera.  Eisenoxyd  257.  stilla  : 

Diacetylconylen  438.  Dijodm ! 

Diactinismus  104.  Däitun! 

DiHthylamin ,     Dmwandl.    in    Nitroso-  Dilitun . 

&thylin  durch  salpetrigs.  Kali  408.  Dilitun. 

DiAthylcamphresinsAnre  897.  Dilitun. 

DiAthylconydrin     436;     Krystallf.    des  Dilitun. 

Jodwaaserstofls.  Salses  437.  Düiturs. 

Diftihylenalkohol  488.  Dilitun. 

Di&thyloxaminsAnre  855.  Dilitun. 

Diftthyloxamins.  Kalk  856.  Diliture. 

Di&thylsnlfon  482.  DiUtur£. 

Dialars&nre,  Daist.  621.  Dillöl, 
Diamant  :  Krystallf.    791;     York,    mit  546,  ; 

Pseudom.  yon  Butil  849.  Dimere: 

Diamylchlorilr  510.  Dimeta 

Diamylen ,    Bild,    aus    ZinkAthyl    und  Dimeth , 

Jodallyl  498,    aus  Amylalkohol  507,  Dimeth  i 

511.  324. 

Diamylwasserstoff  ans  Amylalkohol  51 0.  Dimeth  j 

Diaspor     des    Elaeoliths    yon    Brerig,  Dimeth;  i 

Anal.  802.  Diopsid 
Dimaonitrobenxol ,  Umwandl.  in  isomere  Alp,  I 

Modificationen   des  Bromnilrobensols  Diorit,  | 

428;     Bromyerbindungen     desselben         Anal. 

424.  Dioxyä 

Dibromacetylbromflr  822.  Diplox^ 

Dibromoamoylsftnre  852.  Discras 

Dibromessigs.  Aethyl  828.  Dispoli] 

Dibromorsellins.    Aethyl    und  -Methyl,  Disthen 

Zus.  nnd  Bild.  558.  Disulfo 
Dibromtyrosin  619.  392. 

Dibntylen,  ob  identisch  mit  Octylen  511.  Disulfoi 
Dicaproylamin  528.  chlor 

Dioaproylharnstoff  527.  Ditartrj 

Dichlorhydurilaiuie  625.  Ditolyll 

DiohlorkieselsänreAther  479.  Ditolyll 

Dioblortetraameisens.  Eisenoxyd  258.  Ditolyll 

Diohlortetraessigs.  Eisenoxyd  257.  Dolomi 
Dichlortolnol,   Isomerie  mit  Ghloroben^  PBea> 

sol  585 ;  Verb,  gegen  Kali  536  ff.  Umw 

Diconylenalkobol  489.  suchi 

Dicresol  838.  Mark 

DicyansAure  810.  Draoyh 

Dioyans.  Baryt  810.  DreifOf 

Dicyans-  Bilber  810.  Druck, 

Differentialosonometer  134.  .  Püngei 


IB0 ;  BaamMoheldODgM',  taimtiitittK 
Kalk  «ad  BDdore  Dünge rpitpknit«  763. 

DttofenlDre  :  Einfluh  du  Ojpees  «uf 
dsD  Scbwefelgabalt  7ß1. 

DuodecjlwBMsntoff  fiSO. 

Djslyiin,    Darst  im  CbolaUtace  663. 

D;iodil  TOD  TMmuiB,  Znt.  Mfi. 

Ebnlliotoop  710. 

EffmioD  von  Quen  19.  ... 

Ei  :   VerftudeniDg   der   EitubiUm   bei       „J.,^; 
LoftiQtritt   648;    Vertretung  isomor- 
pher 8ab(UnE«n  im  Htthnerei  044. 

Eii,  EinflnCt  dei  Drucks  auf  die  L»«l. 
96  ;  Gefrieren  geflirbter  L6*iingen  97. 

Eilen  :  Permekhititlt fBr Wasientoffge; 
MohiatoniigB  Natur  dei  Eisen«  267  ; 
NitroBulfuTete  du  Eisen«,  Ziu.  und 
DinL  S69;  Erk.  dei  EiBeni  mit  Hft- 
matoxj'lin  664  ;  oolorimatriiche  Best. 
SSBi  Tolumeuriache  Beil  690;  Ver- 
knpferuDg  dei  Eiaenit  für  Saeicbiff« 
726  ;  Dknt.  von  feinierlh eilte m  Eisen 
%n  NitrobeiiEol  u.  i.  w.  738 ;  Ver- 
KndeTung  der  Eigenichsften  dnrcb 
ZduU  TOD  Wolft-am  734. 

Eifetiamalgun  SBO. 

EiMobeiie  *gl.  Beiien- 

Eiienene  :  Zum.    m&briicber   Eiienerse 


7je. 

E!*e»gl>Dt,  KrjTBtallf.  800. 

Eiianuzjd,  Verb,  gegen  den  electriMhen 
Strom  117;  Verb,  mit  Msgneua  19t; 
mumetitches  nud  nicht  magnetisobei : 
Bildnng,  sp.  G.,  Wlmecapacltnt  3e6; 
Verb,  im  EntMehUDguiutmnd  tli  Bue 
»67. 

E^itenwlse,  TargcbiedeDO,  tod  Sohsursr- 
K«itDsr  a&7. 

Biter,  Du«t  dei  hUiten  Farbatofles  661. 

ElMolith  Ton  BreTig,  Anal.  611. 

Etectrituttt  :  Fortpäuninng  in  QaEen 
114;  Lichteraobeinungen  im  Indno- 
booBfuukeiistroiii  114;  Dfnamik  du« 
gaWaniscben  Stroml  116;  WAnnc- 
cfFecC  des  galTuiiscben  Stroms  IIa; 
elBQtTocbemigohB  Zenetmag  nntöa- 
llober  SubitauEen  116. 

Elemente,  obemiscbe  :  ZusaBimeiiitel- 
Iting  in  einem  Körpemeti  IS ;  Stel- 
lung nach  der  .tellnriBcheD  Schraube" 
14;  Beaiehong  am  Atomw.  46. 

Emanationen  :  UntersucL.  der  gaifSr- 
migeo  Emanationen  de«  VeinTS  880  ff. 

Eagtiaehpfln,  Zu.  367. 


Epbedra  eqniaetini 

PBanie  and  der  Aach*  «16. 
Epidol,    Peenduni.  Bach  OligaUaa  Säl, 

nach  Wemerit  SöS. 
Erdöl.  Tgl.  PelrolGum. 
EmKhruDg  :  Statik   orgitniairter  Weces 

im  AllgemeiDen  636  ff. 
Eracaalnre  8S6. 
Erythrin ,    Umwaudl.   in  Pikroeiytliriii, 

oiMllini.   Aethyl    and    OraAlUBoSDre 


Erythrit,  Daral.  and  Ei^euacb.  501; 
UmwandL  in  Jodbo^l  608 ;  Bezio- 
hnngen  niT  Bntylreibe  60&  ;  Bild,  aus 
alpha oriellii».  Aethjl  uod  Pikrocr?- 
thrin  668. 

EuigsAnre,  Scbmelip.  74;  Doppelaals 
mit  Cblorbloi  and  Chlomatriam  831; 
Bild,   bei  der  alkoholisch«!!  GUirong 


778. 


Bild. 


EMigsftareantijrdrid,  Dampfd.   86  ; 

aus  Chlorscetyl  and  Baryt  331. 
Esstgg.  Aethrl,  Dampfd.  36 ;  lat.  Dampf«. 

77;     ip.  W.  86;    Verb,    gtsgta    Brom 

313,  gegen  Natrium  323. 
Eaiigs.  Ammoniak,  Verb,  in  der  WKrme 

310. 
Essig».  kmy\,  Dampfd.  86. 
Eaaiga.  Amylen  61B.  916. 
Euig«.  Bteioij'd.  baiiaches,  Terh.  gegen 

Terdünnte  Lüsiuigen  lalpetura.  Salw 

244,  gegen  Gypslöaung  344. 
Esiigi.  Butyl  Bua  Erribrii  MS. 
Essigs.  Caprojl  617. 
Einigs.  Capryl  629. 
Essig«.  Chülesterin  644. 
Essigs.  Diftthylan  489. 
Essigs.  Eiaenoifd,  baaisalieB,  3S8. 
Esaig«.  Hexyl  621. 
Essig«.  Mctbjl,  Dampfi.  SS- 
Essigs.  Ooiylen  509. 
Easgs.  Odnanlhyl  533. 
Essigs.  Subidiumoxyd,  Zus.  184. 
Eutg«.  Terpin  643. 
Essigs.  Tetrfithyleo  489. 
Easigs.  Tballiamoxyd  365. 
Essigs,  Thorarde  197. 
Eaiigs.  TriUbylen  480. 
EacsJyplns  amygdal.  and  oleosa,  sp-  G. 

und   iipt.  Verb,  des  ttlheriscbeu  Uals 

646,  648. 
Encbron,  Furnie)  867. 
EDchronsHuro,  Formel  867. 
Eudialyt  Ton  Grönland  823. 
EugetinsKnre ,    Bild,    au«    Nelkenatuie 

353. 


i 
I 


Bachregiüer. 
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EuUm,  KrytUllf.  816. 
EnSTnchity  Zas.  826. 
Entbioohrona&ure,  Bild.  391. 
Euthiochront.  Barjrt  392. 
EntbiochroDB.  Kali  892. 
Eathioobron«.  Natron,  Zas.  392. 

Färberei  :  Einfinfii  der  Salae  des  Was- 
sers beim  Farben  783  ;  Erk.  der  Seife 
in  gefärbten  Stoffen  mit  Campher  788 ; 
Färberei  mit  Anilinfarben  785. 

Fttolnifs  :  Wirkung  der  Fermente  bei 
der  Fftttlnifs  nach  Paste nr  678  ff., 
nach  Lemaire  582. 

Fablers :  Zus.  des  Fahlerzes  tob  Schwas 
799. 

Farbstoffe  :  rother  und  blauer  Farbstoff 
der  Blflthen  661 ;  Farbstoffe  der  BlBli- 
ter  562;  grüner  Farbstoff  des  Holzes 
568;  opt.  Verb,  vegetabilischer  Farb- 
stoffs 666;  F&rbiing  regetabiler  Faser 
darcb  Bleuen  665;  Yerh.  znr  Baom- 
wollenfaser  782;  Farbstoffe  zweier 
Wurzeln  aus  Montevideo  786. 

Feldspath,  Hemitropie  des  Orthoklas 
von  Manebaoh  809;  Anal,  des  Feld- 
Späths  von  Schapbach  809;  Feld- 
spathbildung  auf  nassem  Wege  810. 

Ferberit,  Zus.  825. 

Fergusonit  von  Grönland,  Zus.  880. 

Ferment  :  Natur  und  Wirkungsweise 
der  Fermente  bei  Fftulniis  und  Ver- 
wesung, nach  FaBtenr  578,  nach 
Lemaire  582. 

Ferrldcyankalium,  Einflufs  des  Drucks 
auf  die  Ldslichkeit  96;  Zers.  durch 
Electrolyse  805 ;  Verb,  gegen  Cbrom- 
8&nre  807. 

Ferridcyanwasserstoff,  Darst.  808. 

FeU  :  Erk.  mit  Campher  712. 

Fibrin,  angebliche  Bild,  aus  Albumin 
617. 

Filtrirapparat  719. 

Flechtenstoffe  und  Derivate  558. 

Fleisch  :  Gehalt  an  Kreatin  bei  ver- 
schiedenen Thieren  und  Abwesenheit 
des  Kreatinins  646;  Zus.  der  Fleisch- 
flüssigkeit der  Plötzen  647. 

Flttasigkeiten  :  Ausdehnung  oberhalb 
und  unterhalb  des  Siedep.  52;  Er- 
scheinungen beim  Sieden  57,  beim 
Ueberhitzen  58;  Destillation  gemeng- 
ter Flüssigkeiten  69  ff.;  Siedep.  ge- 
mengter Flüssigkeiten  62. 


Flüssigkeiten  des  mensokttclien  Körpers« 
Zas.  plenritisober  Exsudate  658 ;  Zua^ 
einer  Kopfgeschwulstflfissigkeit  669; 
Jodgehalt  einer  Herzbeutelfifissigkeit 
659. 

Fluor,  über  seine  Isolirung  168. 

Fluoraluminium,  Verb,  gegen  Wasser- 
dampf 198. 

Fluorantimon,  Zers.  durch  Eleetrolyse 
286. 

Fluorarsen ,  Zers.  durch  Eleetrolyse  285. 

Fluoreisen,  FeFl  und  FotFl«   259. 

Fluoreisentitan  211. 

Fluomatrinm,  Zers.  durch  Magnesia  168. 

Fluomickeltitan  211. 

Flnorthorium  196. 

Fluortborium-Kaliom  196. 

Fluortitan  211,  212. 

Fluorwolframs.  Salze  216. 

Flufsspath  von  Kongsberg,  Krystallf. 
841;  Bild,  des  Farbstoffs  im  Flufsspath 
undAntozonit  842;  Vork.  des  blauen 
Flulhspaths  bei  Wölsendorf  848. 

Fluibwasser,  vgl.  Wasser,  natürlieb  vor- 
kommendes. 

Formamid  319. 

Fraxetin  689. 

Fraxin  688. 

Fulminam  667. 

Fulminose  667. 

Fumars.  Blei,  Zus.  878. 

Futter  :  Werth  der  Rnnkehrübe  zur 
ViehmAstung  774. 

Gfthmng  :  Infiuorienferment  der  Wein- 
säure 382;  8chönbein*s  Ansicht 
über  das  Wesen  der  Gährangsproessse 
577;  Pasten  r's  Untersuchungen  über 
Natur  und  Wirkungsweise  der  Fer- 
mente, Über  Gfthrung,  F&ulnifii  und 
Verwesung  678  ff.;  Lemaire*s  An- 
sicht über  Gfthrung  undFftulnifs  682; 
Verb,  des  Ammoniaks  bei  der  Gfth- 
rung nach  Milien  683;  B^champ*s 
Allsichten  über  Gfthrung,  Schimmel- 
bildnng  und  spontane  Zeugung  684; 
Bild,  von  Bemsteinsfture  bei  der 
Gfthrung,  beobachtet  von  C.  8  c  h  m  i  d  t 
584;  Bild,  flüchtiger  Sftoren  bei  der 
alkoholischen  Gfthrung  778  ff. 

Galle,  Verb,  gegen  Ozon  142;  AnaL 
der  Galle  717. 

Gallenfarbstoff,  Verb,  gegen  Saj^wter* 
sfture  718. 

Gallen  säuren ,  optisches  Verb,  nach 
Hoppo-Sejler  661« 


OcllmaMM,  Zw.  <H. 

Gahnei,  York,  !■  Bp*i)i«n  80i. 

Omae  :  UolscuUrbeiregung'  5  ff.;  DiSii- 
Bion  19  ff.;  sp.  W.  vcncfaiedraer  Gue 
71  ff, ;  Boiiebuugen  milchen  sp.  W., 
Dicht«  und  Atomgeinoht  BS ;  Ver- 
faKItnifs  der  Uiobtigk«it  traa  I>rDck 
81  ff.;  AhBorbirbu-heil  durch  Kohle 
89,  M;  Aburptinn  dnich  GluflfiHe 
91;  Bett  der  Gue  im  Blut  640; 
GaM  de«  H^dropneamathoraz  641 ; 
Gue  der  Schirimmblwe  64!;  Oai- 
Knalyie  :  Abkürzung  der  Bsohnnng 
660;  Oue  des  Wueen  665;  gaa- 
voInmetriKChe  Anal,  nacb  Sohulae 
660;  Apparat  Eum  Entwiokeln  tob 
GasOD  7iO. 

Gatlampen  120. 

ßftnltheriaOt,  Zera.  durch  Jodirmaaentoff 
849. 

Geranlumöl,  indUobee,  ap.  G.  und  op- 
tiacbei  Verb.  546,  548. 

Oerbsünre,  rolnmetrlacbe  Beat.  IIS. 

Gerate  :  vergleioheDde  UntanraobiiiigB« 
dbei  Gerate  und  Hall  164. 

Oeatüne  :  pyrogener  Uitprang  tob 
Gcateinen,  irelohe  Flflaaigkeiten  ein- 
achlieben  864;  Stmctur  der  Gcateine 
B56;  BUd.  Ton  Uaudelateinen  866; 
Blaaenrilanie  Id  GeatsiDSD  856;  cbe- 
miacher  und  mineralogiacber  Znaam- 
ueafaaiig  metamorpliiRcber  G«atsine 
856;  Bodeutniig  de«  kohleD«.  Kalks 
Rr  die  Bild,  feater  Oeateine  856; 
Unteranchang  deroniacher  Gealeine 
der  Lindener  Uark  b«i  GlefaBn  866; 
Ober  mikroeoopitohe  Unlertnobangeii 
■erriabaner,  getcbliffener  und  geltater 
Geateine  863;  über  Berech  nnngame- 
Iboden  der  Zna.  krystalliniacher  Ge- 
•t«ine8S3;  KoUenafture-  und  Waaier- 
gebalt  phitonisober  Geateine  dea 
Nahethala  861. 

Gewebe  :  mikroaaopisobea  Veib.  thieri- 
acber  Gewebe  gegen  Kupfaroxydam- 
moniak  649;  DnTerbreimlichinaohnnK 
der  Gewebe  dnrob  phoaphor«.  und 
aaha.  Ammoniak  161. 

Gewicht,  apecifiachea  :  BeeiehnDg  ra 
KryaUIIf.  und  »y.  Vol.  4;  Wage 
n  aeiner  ßeatimmang  bei  hlineralien 
14;  GradniruDg  Ton  ArBometern  14; 
Best,  bei  DUmpfen  in  hoheD  Tempe- 
raturen 16 ;  Beiiebung  inni  Breohunga- 
index  bei  BatilBaungen  100;  Beaie- 
bnng  aar  ratioDeUen  Fonoel  808. 


Glaa  :  Abeorption  TOn  Oaa«n  dnrcli 
GlasSOsae  91;  Verh.  g«gea  Wa«iu 
bei  Anwesenheit  orgKniacher  Snb- 
atansen  309;  fiber  Sprflnge  im  Glu 
310;  Vervilberang  des  Glaaea  154. 

Glimmer,  iweiaxiger,  dea  Bencbtliali. 
Zua.  830. 

Gljcerin ,  Verb,  gegen  Oion  14! ; 
ßchmela-  und  Oefrierpunkt  dea  wii- 
aerigen  Glycerins  501 ;  Zersetningi- 
producta  dea  Glyoerins  durch  Ebc- 
trolyae  nud  durch  BslpeteraKnre  50^ 

GlycocholaSore,  optiacbea  Terh.  653. 

Glyeoofaola.  Natron,  optiseheB  Verh.  S51 

Glycoooll,  Verb,  gegen  Jodithyl  86); 
ümw.  in  Hethylaimn  durch  Baiyl 
44B. 

Glycogeu,  Beat,  in  der  Leber  710. 

Olycol,  Verb,  gegen  Chlor  486. 

Glycolalnre ,  Synthese  naofa  Catton 
S15;  Daratellung  ans  Alkohol  SM; 
Isomerie  860. 

GIjooU  Blei,  KryataUr.  nud  LOaL  3M 

Glycola.  SUber  861. 

Qlycob.  Zink  860. 

Olyoxjlallure  :  Verb,  der  Sake  nli 
sobwefliga. ,  milche.  Salxen  n.  i.  ■- 
865;  Umwandl.  in  Glyoolaure  5^6; 
Bild,  aua  Oxalaiure  369. 

Glyoiyla.  Kalk,  Verb,  mit  sobweflig« 
und  milcba.  Kalk  S66. 

Glyozyla.  Natron,  Verb,  mit  scbwafligi 
Natron  365. 

Gif  oiyla.  8abe,  DappelsalM;  Verb.mii 
Ammoniak ,  Verh.  gegen  Scbwafel- 
wuaaratoff  u.  a.  w,  385  ff. 

Gluten,  rgt.  bei  Klelwr. 

Glutin,  VeA.  gegen  Oson   143. 

Gneua  sua  dem  BenobthaJ,  AniL  670; 
Terwitlerter  Gneus  ao*  dem  Riea,  Anal. 
871. 

Gold,  Sc^eUp.  35;  krysL  GoU  *<;' 
Goldamalgam  und  purpuRothe  Uoiii- 
Ocatios  dea  Golds  388;  OewiamuiK 
aua  Lösungen  in  CyankaUniu  ft!' 
Qewinnaog  aua  gflldiuhen  SilbN^ 
erzen  738;    Krysullf.  791  ff 

Granit  Ton  Monrepoa,  Anal  861;  Or*°'' 
Ton  DOltelbacb,  Lanlerbscb,  Bebtr 
back,  Albuch  nad  MarienbShe,  Ad*L 
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Graphit  :  faseriger  Graphit  ron  Irkatsk 
791. 

Greenookit,  York,  in  Böhmen  797. 

Groneisenstein  ron  Siegen,  Anal.  838; 
Pseudom.  Ton  Qrüneisenstein  nach 
Triphylin  858. 

Gnajakhars,  üher  den  fraglichen  Zucker- 
gehalt 557. 

Guanin,  Bild,  ans  Hamsftare  620. 

Guano  :  norwegischer  Qnano  aus  See- 
fisohen  762. 

GuanogallensAnre  654. 

Gummi,  Yerh.  gegen  Pflansenleim  und 
Albumin  571 ;  Bild,  aus  Tranben- 
Eucker  575. 

Guounisfture  575. 

Gummis.  Salze  576.  • 

Gufseisen  oder  Roheisen  :  KohlenstoiF- 
gehalt  des  grauen  und  weiDran  Gnfii- 
eisens  260 ;  Kiystallf.  261  ff. ;  Ver- 
fahren der  Analyse  690;  Best  des 
Kohlenstoffs  im  Roheisen  und  Stahl 
690;  Verbesserungen  im  Hohofen- 
proceft  728 ;  Zus.  des  Roheisens  yon 
filansko  728;  fiber  die  Existenz  rer- 
schiedener  Carbureto  im  Gufseisen 
728 ;  Einflnfs  des  Mangans,  Schwefels 
und  Phosphors  auf  die  Umwandl.  des 
Roheisens  in  Stobeisen  729  ff. ;  Zus. 
des  Roheisens  bei  Tersohiedenen  Zn- 
Bchl&gen  732;  fiber  den  Titongehalt 
des  Roheisens  782 ;  Einflufs  eines 
Wolframgehalts  auf  die  H&rte  des 
Roheisens  785. 

Oyps  :  Einfluß  auf  die  Entwickelung 
des  Klees  754;  Wirkung  auf  die 
Ackererde  755;  Einflufs  auf  den 
Schwefeigehalt  der  Düngersfture  761; 
Umwandl.  in  Sohaumkalk  852. 

Hämatoxylin  und  -Papier,  Anw.  su  anal. 

Zwecken  663. 
Handn-Krystalle,    Bild.,     Darst.   und 

Eigensch.  644. 
Hagel,   sp.  G. ,  Gehalt  an  Ammoniak 

und  Salpeters&ure  171. 
Harn  :  Uebergang  des  Arsens  als  arsens. 

Ammoniak-Magnesia  in  den  Harn  644 ; 

Vermehrung  der  Hippursäure  dnrch 

Pflaumen  656;  Zus.  bei  suckerfreier 

Harnruhr  656;  Gehalt  des  Harns  der 

Menschen  und  Thiere  an  Indican  656; 

Salpetorgehalt  des  Ziegenhams  662; 

Besiehung  des  sp.  G.  aum  Hamstoff- 

gehalt  716. 
Hamsiure ,    Verb,   gegen   Ozon    141 ; 

J&hrMb«rUht  t  Ch«m.  u.  •.  w.  für  18S9. 


Umwandl.  in  Harnstoff  im  Organis- 
mus 637;  Best.  717. 

Harns.  Ammoniak ,  yerschiedene  SM- 
tigungsstnfen  621. 

Harnstoff,  Verb,  gegen  Ozon  141 ;  Zers. 
durch  Electrolyae  306;  Bild,  ans 
Harnsfture  im  Organismus  637. 

Hafiyn  Ton  Laach,    Untersuchung  822. 

Hayesin  (Boronatrocaloit),  Bild.  836. 

HedTphanvonLangbanshytta,  AnaL  840. 

Hemipinsllnre,  Verb,  gegen  Jodwasser- 
stoff 446. 

Heptylamin  528. 

Heptylen  aus  Amylalkohol  609. 

Heptylsulfhydrat  468. 

Heptylwasserstoff  509,  528,  532. 

Hessenbergit  yom  St  Gotthardt,  Kry- 
stallf.  802. 

Heteromorphie    elementarer   Körper  2. 

Heterosit,  Zersetznngsproduct  des  Tri- 
phylins ,  Krystollf.  837. 

i^HexyUlther  521. 

/^Hexylaldehyd  522. 

Hexylalkohol  :  Vork.  im  kAuflichen 
Amylalkohol  512 ;  ft  Hexylalkohol 
520. 

Hexylen  520,  526. 

Hexylenhydrat    aus    Amylalkohol   509. 

HexylenTcrbindungen  aus  Amylalkohol 
(und  Mannit)  508. 

Hexy^odfir,  Verb,  gegen  Natrinmamal- 
gam  472;  fiRexyljodüi  518. 

Hexylschwefelsfture  521. 

Hexyl-  und  Hexylenverbindungen  aus 
Mannit  518. 

Hexylwasserstoff  ans  Amylalkohol  509 ; 
aus  amerikanischem  Steinöl  525 ; 
j^  Hexylwasserstoff  521. 

Hipparaffin  348. 

Hipparin  349. 

Hippursfture,  Verb,  gegen  Ozon  142; 
Zers.  durch  Kalk  und  Baryt  und 
Oxydationsproduote  348;  Bild,  beim 
Genufs  yon  Pflaumen  656;  Best.  717. 

Höyelit  yon  Stafsfurt^  Chlorkalium  841. 

Hollunderöl,  sp.  G.,  opt  Verb.  546 ;  Zus. 
548. 

Holz  :  wirksame  Substanz  im  Stoin- 
kohlentheeröl  zum  Conserriren  des 
Holzes  780;  Consenriren  des  Bau- 
holzes nach  Lapparent  781. 

Holzgeist ,  Spannkr.  67  ;  Siedep.  70 ; 
sp.  W.  85. 

Hokgrfin  564. 

Homologie  :  über  die  Ursache  der 
Homologie  350. 
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Honig         Zacksmten      Teracbiadaner 

BoDiffaortoD  074, 
HopfeDbitur,  Dartl.  und  Zna.  698. 
Hornblendetchiefer   *od   Hilb«n  ,  Anal. 

8TI. 
Hdoidb  :  HamificiTung  dae  Holiet  und 

ElgoDioh.  dei  Humus  7C6. 
HyRaatfure  836. 
Hfdrmttin  465. 
Hydracobemoteäars  346. 
Bjdruobeniol ,    Bild.    >ui    Aioheniol, 

Eigansch.  und  Zu9.  4^4. 
Hydtoberberin  461. 
Hydro berberiutalM  463  IT. 
Ujdropneiinitithorki,     Zna.    der    duin 

enthaltenen  Oase  641. 
BTdroviotnralnre  6S9. 
U/dnrilatture,  Dam.  und  Eigenioh.SSS. 
HfdnriU.  Ammonikk  6S4. 
Hydnrili.  Baryt  6S6. 
Hydurils.  Kalk  624. 
HyduriU.  Kupfer  626. 
Hydurils.  Natron  624. 
Hydurils.  Zink  626. 
H^roxyde ,  alkalisclie ;  Oxydation  nnd 

Reduction      duTCb      dieselben      183 : 

Hyperoiyde  von  S&nroradicalen  316. 
Bypogallussinre  446. 

Idoknu,  KrystAllf.  81S. 

Indican,  als  Beatandtbeil  am  Harns  656. 

Indigo,  Verb,  gegen  Chlorbenioyl  6Ö7 ; 

Tolumetr.   Best.   TIS;     Verh.     gegen 

Eisen-  und  Iridium chlorid  713;    aber 

Qewinnnng  de«  Indigs  786. 
Indiam  ,    Vork. .    Speetmm  nnd  andere 

Eigensoh.  236. 
Ins«cteiipDlver,  persiacbes,  Bestaiidlheile 

613. 
Interdiffnsloi)  !1. 
Interpenetration  T. 
Iridinm,    Trennnng   Ton  Platin  39!  ff., 

von  Ruthenium  und  Rbodiatn  SBS  fi. 
Iridinmcblorid ,     Verb,    tu     ulpetrigs. 

KaU  291. 
Iridolin  431. 
Isanelbol  662. 

iMtin,  Terh.  gegen  Chlorbenioyl  666. 
Isodalcit  686. 
laomaleinslure  379. 
IsomalaliiM  318. 
fiomals.  Aethyl  379. 
Isomerie  :  versnobte    ErklArungei 

Isomerie  860. 
botartridsHare  388. 


Jadeit.  Znj.  SIS. 

JodlUhyl,   lal.  Dampfw.  77  ;    Ein«,   auf 

Amylalkohol  467 ;  Dont.  480. 
Jodallyl,  Umwandl.    in  Jodpropyl  494  ; 
Glyeerin,  Vorh.  gegen  Zink 
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Jodamyl,  Binw.  auf  Aetbylalkahol  M7. 
Jodantiman,  Zers.  durch  Blactrolyae  tt*. 
Jodblei,    LSslichk.    in   unterschwefligs. 

Natron   IBO. 
Jodbutyl  aus  Erytbrit  503. 
Judoaproyl  626. 
JodoynnainjIeD,  veraDobte  Umwaiidliing 

in  Leuciusllure  377. 
Jodkalinm,   Verb,  gegen  SaUe   of|[>ni- 

■ober   Bluren    und    Oiydationmiitte) 

163. 
Jodmenthyl  540. 
Jodnicotin  441. 
JodSnanthyl  682. 
Jodpropyl,    Verb,     gegen     Silberoxyd, 

Bild,  ans  Jodallyl  nnd  Qlyoerin  494. 
Jodqnecksilber.  Ltisl.  in  nnLerscbwofligs. 

Natron  ISO;  Anal.  696. 
Jodruhidiam,   Zus.  nnd  Eigenacli.   186. 
Jodacbwefel,  Zus.  16B. 
Jodsilber,  Terh.  im  Licht  286. 
Joditflrke,  vgl.  StärkmebL 
Jodstickstoff,     Dant.     nnd   Ztu.    40S ; 

Verh.  gegen  Jodmetbyl  404. 
Jodthorinm  195. 
Jodtitan,  TiJ„  Sil. 
Jodwas«arBioff-Atnylen  498. 
JodivasserBtoST-Hexylen  aas  Amylalkobol 

und  Mannit,  Biedep.  500. 
Jodwasserstoffs.  Oenanthylan  688. 
Jodwas«er«toffs.Triphenyl-BoMailiB418. 

Kali,  Qeirinnnng  aus  Feldlpath  742. 
Kalium,  Spectrum  111;  Bcbmelip.  177. 
Ralinm-Osminaehlarid  S99. 
RaliDin-08iniumsesi]aiGhlor1tr  S98. 
Kalinmsalie,  Wirkung  auf  den  Oi^anis- 


Kalk,   Best,    in    Uineralwaasem   678: 

Best,  neben  Magnesia  674. 
Kalkooncretionen   ans  Basalt  bei  Aner- 

liaeh.  Anal.  884. 
Knlkspath,  tp,  Q.  und  sp.  Vol.  5;   von 

Maüock  nnd  AndreasMrg,  Kiysialir. 
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688  $   Piendom.  nach  AiuJcini  852 ;  Natro  i 

als  Einschlaßi  im  Delessit  856.  146;    1 

Kalkstein  :  Unten,  ron  Kalksteinen  der  Schw  . 

liindener  Mark  bei  Giefaen  856 ,  860  ;  der  A  \ 

AnaL  Jenaer  KalkBteine  871;  rother  Jahre  i 

Kalksteine  von    Norfolk    878;   Kalk-  wicke 

steine    aus  Holland    874 ;    Kalkstein  Pflan:  i 

▼on   Rangka    (Niederlftndisoh-Indien)  Kohlenf 
874 ;  von  Breitenbran  und  Söeküt  874 ;  Chine  i 

▼onKorbesd  875;  dolomitischer  Kalk  Kohlene 

von    Wunsiedel   875;     Dolomit  von  Kohlens 
Oppenan  875.  phylli : 

Kalkwagnerit,  künstl..  Bild»  146.  fester 

Kamillenöl  550.  Kohlens 
Kaator,  Identität  mit  Petalit  811.  179. 

Kieselcalcium ,    Darst. ,  Eigensch.   und  Kohlens 

Zus.  204  ff.  Kohlens 

Kieselfluorkaliam,  sp.  Q.  undLösl.  309.  Kohlens 

Kieselflaomatrium,  sp.  G.  und  Lösl.  209.  Kohlens 

Kieselflaorwasserstoff ,    sp.  G.   der  L5-  Kohlenv 
ttung  209;  volnmetr.  Best.  677.  and  «]< 

Kieselgahr  aus  Böhmen,  Anal.  878.  in   de ' 

Kieselsäure  I    Verh.  gegen  den  eleotri-  zink  <: 

sehen  Strom  117.  lenwai 

Kiesels.  Aethyl,  Formel  479,  480.  Steine! 

Kiesels.  Aethylamyl  480.  523  fi 

Kieselwolframs.  Salze  216.  Nome  i 

Kleber:  Verh.  beim  Backen  des  Brods  763.  und  ( , 

Knochen  :  Gehalt  an  Arsen  beim  Füt-  opt.  f: 

tem  von  Kaninchen  mit  etwas  arsens.  in  äth  ( 

Kalk  644.  keit     i 

Kobalt,  Atomgew.  265;   Trennung  von  Kohle 

Nickel  691.       <  Roprolitl 

Kobaltaminbasen,  Const.  267.  Kreatin, 

Kobaltidcyankalium ,  Zers.  durch  £lec-  Kreatinii 
trolyse  306.  Muskt 

Kobaltozydhydrat,  Zus.  266 ;    Verh.  zu  Kryolith 
neutralen   sch^efligs.    Alkalien    267,  Verh. 

zu  neutralem  salpetrige.  Kali  269.  serdai 

Körper  :  moleculare  Const.  5,  8 ;  Kant*-  Krystall 
sehe   Hypothese   der  Durchdringung  ly6dri< 

7;    Begriff  von   Atom,    Aequivalent,  di*s   h 

Molecül  und  Volum  10.  Zusan 

Kohle  :  Absorbirbarkeit  von  Gasen  durch  scher 

Kohle  89,  90 ;  Verhältnifs  des  Brenn-  an  Kr 

werths  fossiler  Kohlen  zum   geologi-  Eleme 

sehen  Alter  846.  Krysts 

Kofalenozyd,  sp.  W.  83 ;  Verhältnils  von  Kümmel 

Dichte  nnd  Druck  88,  89;   Bild,  aus  Kupfer, 
Pjrrogallussäure  u.  s.  w.  389.  Pflanz 

Kohlensäure,  Diffusion  20,  23  ff.;  Zer-  zerthe 

fallen  in  hoher  Temp.  27,  81 ;  Spannkr.  Schwe 

66,  67 ;    Siedep.  70  ;   sp.  W.  80,  84  ;  Kupfe 

Verbältnifs   der   Dichte    zum    Druck  664; 

89 ;  Absorbirbarkeit  durch  Kohle  90 ;  Metal] 

Absorptionscoftfficient  für  phosphors.         Weg 
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KupfenunalgMii,  BQd.  117,  881. 
Knpfbrcblorflr ,    Terh.    der  LOtang  in 

nntonehwefligi.  Nstron  276,  878. 
Kiipferchlorilr-AmmoilUk,    Amr.    cur 

FUlang  defl  Silben  288. 
KupferglniBy  Bp.  G.  und  sp.  Vol.  6. 
KupfermAoganen ,   York,  in  Branbaeh 

801. 
Knpferozyd  ^    Bild,    neben   BAlpetriger 

äinre  878  ;  Dunt  fOr  die  org.  Ana- 
lyse 874. 
Knpferoxydnl,  L8b1.  in  nntenobwefligs. 

Natron  180 ;  Darst.  878. 
Knpferoxydul-Ammoniak,  Anw.  als  Be- 

doctionsmittel  278. 
Knpferqnadrantozyd ,  Darsi,  Eigenscb. 

und  ZuB.  271. 
Knpfersalze :  grüne  Firbung  dnrcbEiBen- 

oxydBalse  275. 

Labradorit  aus  der  Rheinpfala,  Zua.  810. 

Lampen  versobiedener  Art  720. 

Xiantbanit,  Krystallf.  885. 

LarizinBäure,  Krystallf.  401. 

Lanrinainre,  Unters,  der  Salsa  881. 

Lanrylamin  580. 

LaurylwasBerstoff  584,  680. 

LavendelSl,  8p.  O.  nnd  opt  Verb.  646. 

Legirangen  :  Heteromorpbie  darin  ent- 
baltener  Metalle  2;  Darst.  yerscbie- 
dener  Legimngen  ans  Silber,  Gold, 
Kupfer  und  Cadmium  724;  Zus.  yer> 
sohiedener  antiker  römiscber  Mfinaen 
726;  Eigensob.  wolframbaltiger  Le- 
gimngen ans  Kupfer,  Zinn  u.  s.  w. 
786. 

Lepamin  480. 

Lepidin,  Verb,  gegen  Jodamyl  429. 

Leuchtgas  :  Brauobbarkeit  der  Stein- 
koblen  Tom  Ural  nnd  aus  England 
aar  Gasbereitung  778 ;  Apparat  aum 
Sftttigen  Yon  Leuchtgas  mit  den 
DIknpfen  flfisaiger  KohlenwasserstoiFe 
778;  Best,  des  Scbwefelkohlenstoffs 
im  Leuchtgas  778 ;  Apparat  zur  Con- 
densation  der  Verbrennungsproducte 
des  Leuchtgases  779;  Bestandtbeile 
des  Inhalts  der  Gasreiniger  779;  Be- 
standtbeile des  Gaswassers  der  Gr5- 
ntnger  Gasfabrik  779. 

Leucin,  Verb,  gegen  Oson  141. 

Lenoinsiure,  Synthese  nach  Catton815; 
Synthese  aus  oxals.  Aethyl  und  Zink- 
fttbyl  876  ,  aus  Amylen  und  Chlor- 
koblenoxyd  877. 


Leneiat.  Aelfayl,  Bild,  imd  Eigianaeb. 

876. 

LenoiscuB   mtilus,    Zus.   der    Fleiaek- 
flfissigkeit  647. 

Leucitophyr  der  Eiffel,  Anal.  867. 

Leucon   807;    Identität    mit 
oxydbydrat  207. 

Lencylohlorid,  Bild.  877. 

LeTtüose  678. 

Licht  :  Abhftngigkeit  des   BredbvBga- 
vermögens  yon  der  Znsamraensetsiuig 
98;    Aenderung  yon  Breebmi^    nnd 
Dispersion   mit  der  Temperatur   und 
Zus.    98,    99;    Besiebung   des    Bre- 
chungsindex   yon   SalalOsungen    nun 
Bp.G.  100;  Intensität  der  ebeminoben 
Strahlen     yerschiedener   Theile     der 
Sonne  101;   Best,   der  Intenaitftt  der 
chemischen  Wirkung  des  Sonnenliohta 
101 ;     Absorption     der    chemiadiett 
Strahlen    electrisoher  Metallspeetren 
durch    yerschiedene  Substanaen  106; 
Erkiftmng  der  Absorption  108;  Lieht- 
erscheinungen   bei  Gasen  im  Induo- 
tionsfunkenstrom  114;    Messong  der 
Intensitftt  mittelst  Nitroprussidna^iuB 
809. 

Ligustrin,  Identität  mit  Syringin  682. 

Limonenöl,  sp.  G.  und  optisches  Verb. 
646. 

Litbion,  Darst.  aus  LepidoUth   169. 

LitbofelUnsiure,  Eigonsch.  664. 

L6slichkeit,  Einflnft  des  Drucks  94. 

L6sungen  :  DÜFusion  yon  Salaen  und 
Sfturen  97;  Gefrieren  geftrbter.Ij6- 
Bungen  97. 

Lorbeer61 ,  sp.  G. ,  optische  Eigenach. 
und  Zus.  646,  547.  * 

Luft  :  Abwesenheit  yon  Natron  in  der 
aosgeathmeten  Luft  689;  ygL  auch 
bei  AtmosphSre. 

Lyoin  456. 

Maclurin,  ygl.  Moringerbsäure. 

Magensaft  :  Natur  der  Sturen  des  Ha- 
gensafts  649, 

Magnesia,  Verb,  mit  Eisenoxyd  191; 
ISrennung  yon  Alkalien  676. 

Magnesia -Alaun  yon  Iqniqne,  AnaL 
888. 

Magnesiaglimmer  yom  Laacher  See, 
Krystallf:  821. 

Magnesium,  Darst.  190;  patentirtes  Ver- 
fahren der  Gewinnung  787. 

Magneteisenstein  yon  Ytterby,  Zus.  800. 


fiftöbiiagtile». 


llagiietisiiiiu  :  MagnetSmnis  dM  Haid- 
Mrges  im  Fiehtelgebirge  854. 

Malachit,  Kryatallf.  885;  Paeadom.  nach 

Gyps  853. 
Malelna.  Blei,  Zus.  878. 
Malvenpapier,  Anw.  an  anal.  Zwecken 

664. 
Ifandelsteine,  Bild.  856. 
Mangan,  yolnmetrische  Beat  679. 
Manganerze  :  über  Entatebnog  der  Man- 

ganerse   in   der   Lindener  Mark  bei 

GieAen  856  ff. 
Manganoxjd,    optiache   Eisrenaoh.    der 

Ldsung  228;  Manganozyde,  ala  Salze 

betrachtet  680. 
Mangana.  Baryt,  ap.  G.  15. 
Mangans.  Manganoxydnl  680. 
Markaait,  als  Versteinernngsmittel  853. 
Marrubiin,  Darat.  598. 
Materie,  Tgl.  Körper. 
Matrioaria  Partheninm ,    Bestandtfaeile 

des  Oela  555. 
Matricaria-Campher  555. 
Manreln  (Anilinpnipnr),  Zna.  420. 
Manretnaalze,  Zus.  420. 
Meconin,  Bild,  ans  Opianattnre  446. 
Meerwaaaer,  Tgl.  Wasser,  natürlich  ror- 

kommendes. 
Mehl  :  Bereitung  und  Zna.  deaWaizen- 

mehla  762. 

Mejonit  vom  Laacher  See,  Krystallf. 
und  Zua.  812. 

Melaleuca  erioifolia  und  -linarifolia, 
an.  G.  und  optiachea  Verh.  dea  ftthe- 
nschen  Oela  546,  548. 

Melaphyr  yonPredazzo  und  der  Rhein- 
pfidz,  Anal.  865. 

Melilotsfture  558. 

Melilota.  Cumarin  558. 

MellithaAure,  Formel  857. 

Mennige  :  Bereitung  durch  Glühen  Ton 
Bleioxyd  mit  Salpeter  787;  fabrik- 
mATaige  Gewinnung  in  Shrewsbury 
788. 

Mentha  yiridia,  ap.  G.,  optisches  Verh. 
und  Zus.  des  fttheriachen  Gels  546, 
548. 

Menthen  540. 

Menthol,   Umw.  in  Menthylyerbb.  540. 

Mercuranil,  Salpeters.  412;  salzs. ,  Jod- 
wasserstoffs., olaus.  418. 

Mercurialin  457. 

Merouriua  aolubilis  Hahnemanni,  Zus. 
280. 

Mergel  Ton  Calmarlln,  AnaL  876. 


Meaaeo  i 
Meaoaic  i 
Mesoty  i 
Metacai 
Metalla  i 
Metalle 

peter  i 
Metane 
MeUtitii 
Metawo 
Meteori : 
Methox  i 
Methyll  i 
Methyli  i 

aus  ( 

Milch  : 

durcl 

der   ii 

Milcl 

.  und  I 

Milchgl  i 
Darsl. 

Milchaa : 
SynÜi 
cyani 
oxydc '. 
aus  I. 
kalluji 
säure 
kohle  I 
hensüi 

Bülchs.  : 
866. 

Milch  s. 

Mineral 

f08Sil< ! 

folge 

Mineral] 

776. 

Mineral  i 

Torkc  1 

Minette 

Mizzoni  t 

Mörtel, 

Mohnöl , 

ben  S 

Molecül. 

Molecul! 

Molybdli 

Sonne 

kaliuii 

Molybdli 

Molybdli 

Molybdli 

Molybdli 
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Molybd&ns.  Kdk,  kryit,  217. 
Moljbdftos.  Kobaltozydul ,   krjvt.   218. 
Molybdins.  Ifangttnoxydal,  krjtt  218. 
Molybdftns.  Niekelozydnl,  krytt  218. 
Molybdins.  Strontian,  kryst.  217. 
Molybdäns.  Thorerde  197. 
Molybd&ns.  Zinkoxyd,  kryst.  217. 
Monobromaeetylbromflr  822. 
MonocbloressigsAare,  Dampid.  86. 
MonoohlorkieseLBänreither  479. 
Mooometallanile  411. 
Monotolylham8to£F  426. 
Morin,  Darsl  694;     Umw.  in  Paracet- 

tbamin  596. 
Moringerbeäure  (Hachirin),  Darst.»  Zus. 

und  Spaltiing  594. 
Morphin   und  Morphinsalse ,    Krystallf. 
^  444 ;    Verb,  g^gen  Baryt  449 ;     f olu- 

metrisobe   Best    703;     Verb,   gegen 

Jodsiare  704,   gegen    ßchwefelsfture 

und    Balpetersanre    705;    Best    im 

Opium  706. 
Mucedineen ,      EiufluDi     Torscbiedener 

Balae  auf  die  Entwickelung  608. 
Müblsteinlava  you  Niedermendig,  Anal. 

869. 
Mfinaen,  Tgl.  bei  Leginuigen. 
Mnsa  paradisiaca,  Ascbe  des  Safts  616; 

Bestandtbeile   der  Frucht  und  Asche 

der  Hülsen  617. 
MnskatouMl,  sp.   G.,   optisches  Verb. 

und  Siedep.  546,  549. 
Mutterkorn»  Bestandtbeile  611. 
Myristylwasserstoff  524,  530. 
Myrons.  Baryt  496. 

Myrons.  KaU,  Darst.  und  Metamorpho- 
sen 496. 
Myroxylon  Pereirae,  Gummihan  657. 
Myrrbruiöly  sp.  G.,  optisches  Verh.  und 

Siedep.  546,  548. 
Myrtben61,  sp.  G.,  optisches  Verb,  und 

Zus.  546,  548. 

Nahrung  :  YerbältniOi  des  in  der  Nah- 
rung eingefShrten  und  des  ansge- 
atbmeten  Stiokstoflb  nach  Barral 
635 ;  Bilani  im  Gewicht  der  ange- 
nommenen und  der  ausgeschiedenen 
Stoffe  bei  einem  Hunde,  nach  Pet- 
tenkofer  und  Yoit  635,  bei  einer 
Taube  nach  Voit  686. 

Naphtalinfarbstoff;  gelber  786. 

Napbtbylamin,  Verb,  gegen  salpetrig«. 
Kali  u.  8.  w.  431  ff. 

Narcotin,  Zus.  i45;  volumetrisohe  Best 
708;  Erk.  706. 


Natrium,  Spectmm  111;  Sehwrfiy.  178. 

Natritimcholsterylat  643. 

Natrium-Osmiumchlorid  299. 

Natriumsalae,    Wirkung  auf  den  Orga- 
nismus 189. 

Natronhydrat,  Zus.  und  Krystallf.   178. 

Natronsalpeter,  York,  in  Peru  836. 

Nelkenöl,   sp.  G.   und   optisohea  Verii. 
546. 

Nelkensftnre,   als  Bestandtheil  des  Lor- 
beeröls 547. 

Nephelindolerit  von  Rolandseck,    Anal. 
868. 

NeroliÖl,  sp.  G. ,  optisches  Verb,  und 
Zus.  546,  549. 

Nickel,  Atomgewicht  269;  Trennung 
von  Kobalt  691 ;  Tolumetriache  Best 
693;  Zus.  und  Gewinnung  tod  käuf- 
Uchem  Nickel  727;  sp.  G.  und  Häm- 
merbarkeit  von  reinem  Nickel  728; 
anffeblicbe  Trennung  des  Nickels  und 
Kobalts  von  Kupfer  u.  s.  w.  728. 

Nickelblfithe  aus  Spanien,   Anal.  839. 

Nicotiana  rustica,    Salze  des  Safts  615. 

Nicotin,  Yerh.  gegen  Baryt  449;    rolu- 
metrlsche  Best.  703. 

Nieotinquecksflberchlorid  441. 

Nicotinquecksilberjodid  441. 

Nitranilin,    Verb,   gegen  Joditbyl  431; 
Umw.  in  Pbenylendiamine  422. 

Nitrobenxoösäare,  Beduction  durch  Zinn 
342. 

Nitrobensol,  Darst  410. 

Nitrobenaoylbyperozyd  317. 

Nitrodracylsfture  341. 

Nitrodracylsiureamid  342. 

Nttrodracyls.  Aethyl  342. 

Nitrodracyls.   Ammoniak  842. 

Nitrodracyls.  Baryt  342. 

Nitrodracyls.  Blei  342. 

Nitrodracyls.  Kalk  342. 

Nitrodracyls.  Magnesia  342. 

Nitrodracyls.  Methyl  342. 

Nitrodracyls.  Natron  842. 

Nitrodracyls.  Silber  342. 

Nitroerythrit,  Zus.  604. 

Nitramannit,    2ers.    durch    Ammoniak 
584. 

Nitropbtalsäure  393. 

Nitropikrotoxin  587. 

Nitroprussidnatrinm,    Zers.  durch  £lec- 

trolyse  306 ;    Darst  309 ;    Verb,  im 

Licht  309. 
Nitrosoäthylin ,   Zus. ,    Eigensch.    ood 

Bild«  aus  DiAtbylamin  408. 


Saduregister. 


Nitrosophenjlin  481,  Osmiu; 

Nitrosaiforete   des    EiMns,    Zus.    und  Oxalsl 

Dant  259.  Verl 

NitroxylpiperidiD  440.  in  C 

Nonylalkohol  629.  OzaIs. 

Nonylamin  529.  Aetl 

Nonylen,  aus  Amjrl&lkohol  510.  Oxals. 

NonylwaaierstofF  aus  Amylalkohol  610,  Oxals. 

aus  amerikaDisehem  Bteinol  529.  674. 

Nosean  Ton  Laach,  üntert.  822.  Oxals. 

Noseanphonolith  der  Eiffel,   Anal.  866.  Oxals. 

Oxals. 

Oetylen  aus  Amylalkohol  509.  Oxals. 

Octylwasserstoff  aus  Amylalkohol  609,  Oxals. 

aus  amerikanischem  Steinöl  628,  532.  Oxami 

Oefen  ,   aur  Destillation   von  Schiefem,  Was 

Asphalt  u.  s.  w.  775.  Oxydat 

Oele,  fette  :  Best,  des  Brenn werths  718.  Oxym« 

Gele,    flüchtige  :  optische    Eigensch.,  Oxyna 

sp.  G.  und  Zus.   nach   Gladstone  Oaon  : 

546,  nach  Chautard  566.  nifs 

Oenanthol,  Yerh.  gegen  Zinkäthyl  478.  Untc 

Oenanthylalkohol  582.  Verl 

Oenanthylamin  528,  683.  mos] 

Oenanthylen  582.  Ühei 

Oenanthylwasserstoff  524,  528.  Bild 

OleXn,  Yerh.  gegen  Oson  142.  nacL 

Olive,  Entwickelung  der  Bestandtheile  187 

611.  Best 

Olivin   Ton  Unkel  und  Zersetaungspro-  Atm 

dnete,  Zus.  808.  Torf 

Opiansfture,  Umwandl.  in  Meconin  446.  8nbi 

Opium,  Prfifung  auf  Morphin  706.  141. 

OrangenCl,   sp.  O.  und  opt  Verh.  546.  Oionw 

Orangit  von  Brevig,  Zus.  818.  Oaonw 
Oroin,    Gewinnung    608;     Bild,    und 

Verh.  gegen  verschiedene  Agentien  669.  Pachn< 

Orthit,   identisch  mit  dem  Bucklandit  Pajabei 

von     Laach     814;      orthitAhnliches  Palladi 

Mineral  von  Aarö  816.  Palladi 

Orthoklas   von   Manebach,   Hemitropie  Kali 

809.  Palmit 

Osmium,    Untersuchung    von    Claus  Paraca 

und  Jacoby  296.  Paraca 

Osmiumbasen  801.  Paraca 

Osmiumbiammoniakchlorfir  802.  Bild. 

Osminmchlorid,  OsCl,,  298.  Paraffi: 

Osmiumchlorflr  295.  kohl 

Osmiumhypersäure,  OSO4,  800.  von 

Osminmmonammoniakoxyd  801.  Parahe 

Osminmoxyd  298,  299.  Parami 

Osmiumoxydhydrat  299.  Parami 

Osmiumoxydul  295.  Parami 

Osminmsiure,      Verh.    su     salpetrigs.  Parani 

Kali  291,  OsO„  800.  Paraox 

Osmiumsesquiohiorftr  297.  täxat 


PkrWMoharaw  678. 

Paruilan  Tgl.  b«i  Solun>rotxerpflftnwn. 

pMMTitit  der  MeUlle  (Verb,  eu  Bal- 
petenlure)  175. 

PatcAioaliOl ,  ap.  0. ,  opt.  Verb,  nnd 
Siedep.  &44,  &49- 

Pkvittin  569. 

pKTiin  668. 

Peluniigodür  439. 

PeUrg^lalkoho]  639. 

Palugrluaii)  6S9. 

Pelarg7hiBi»orsk>tf  514,  539. 

PenUdecf  Iwwwntoir  &ao. 

PeDtathioDB&ure ,  Uin«-uidL  in  Tstn- 
thionaKwe   161. 

Pentrlwuientoff  524. 

Perab*]B«iiibaDin,     Qnmmihsn  667. 

Fetalit,  Identitlt  mit  KMtor  niid  Kba- 
liche  KryiUllf.  mit  Spodnnieii  Sil. 

Petonilieuöl,  ip.  G.  and  opt  Verb.  640. 

FettolsB,  lat  Dampfw.  77. 

PetToIanm  :  Aber  VoA. ,  Oewinnung 
und  Reiuignng  Ton  amerikaiiiiobem 
Petrotenm  776  ;  pfajaikaliache  Eigen- 
■cb.  dMMlbfln  77Ö. 

PMcnnüniöl ,  Umwandl.  in  Cainphra- 
■inainr«  401 ;  ip.  G.  nod  cpt.  Varh. 
646. 

Pflanacn  :  8an«nkilFent wickelang  an« 
BlAUem  und  Zweigen  699 ;  San«r- 
■toff  and  BtiokaIoff«ntwicJteftuig  an* 
WauerpflAOMm  599 ;  Koblenalnre- 
entwickelong  tmd  Zersetiang  dnrcb 
Pflanaen  und  Terachieden  gefirbte 
Butler  600  {  Verb,  dea  aua  PflanMn 
eot wickelten  Saneratoffa  601  ;  Untere. 
über  dia  Asaimilation  dea  üäen  Stick- 
atoffs  dnrcb  Pflanaen  603  ;  EmAbrnng 
der  Pflknien  in.waaaerigen  Uoangen 
606;  Bedarf  dea  BnobwaiceDi  an 
Cblornietallen  606 ;  Entwiokelnnga- 
pbuen  der  Waiaenpflanae  606 ;  Zn«. 
der  Bobnenpflanie  bei  veracbiedener 
Entwickelnng  606;  Ernährung  ron 
Schmarotaerpflanaen  608 ;  Einflnfa 
Teracfaiedener  Balie  anf  die  Entwicke- 
hing  der  Mncedineen  608  ;  Entwieke- 
Inng  organiacber  Keime  der  Lnft  609; 
Einflob  Organ.  Verb,  auf  Pflaiiaen- 
entwickelong  609 ;  Verb,  vegetirender 
PflancGD  nnd  der  Ackererde  gegen 
MeUllgifle  610;  York,  ron  ozaU. 
nnd  »eins.  Kalk  im  Pflaniengewebe 
Balpetngebalt  Teiaebiedener 
•a  663 ;  VerltHt  an  feiler  Bab- 
1  beim   Trocknen   69S ;    Einflnri 


de«  Ojpaea  anf  die  EntwickelancT   A*  i 

Kleca  764;  Anmcbten  Ober   PBsxiEeT 

caltnr   im    ZnaammeDhaDg     mit       dei 

Ofingerfrage  759;    Untera.    über     de: 

BtickHtnffgehalt  der  Emt«n   7B9  ;    Obe  i 

Bild,    acbwefelhaltiger   Oele      in      Acji 

Pflanaen  761. 
Pflanaenleim ,    Zna.     nnd    Terh.      GIS; 

Verb,  gegen  Gamini  671. 
Phalaiia  cuadetub,   Zna.   d«r    S«men 

nnd  der  Aeehe  Gl6- 
Phenakit,  York,  in  Uezieo  80Ö. 
PbenaraenjlBmmoniamozjdhydrat     41  ■€. 
Pbenjl,    Bild,    aoa   Pbenjlkiber     dnrcb 

flobwefebbiTe   oder  aoa  Gblorpheiiy-I 

684. 
Phenjielkohol ,  Verb,  gegen  KsaigaSarc 

464;  Bi]d.anaCblorwaaaerttoff-Chlor- 

benaol  535. 
Pbenjlendiamin ,   Verb,    der    isomeren 

ModiScationen  431 
Pben/Inchwerolaanre  ,  C^H,tB,0,a  534  ; 

C„H,8:,0,  636. 
Pbloroglncin,  ala  Spaltangeprodnot  d«« 

Uaclnrin*  695 ;    Vork.   im    Oelbhols 

6B6. 
Pboaphor ,    Dampfd.    1 7 ;    Verb,    beim 

8t«den  67:   Spectrum  111;   Verb,  in 

Ammoniak  178;  Termeintliobe  Raac- 

tion  lur  Naebw.   In  gerichtl.   FUlsn 

668. 
Pboipborchlorid,  Verb.  aU  Dampf  88. 
PbolphotcblorOr ,    Spannkr.     65 ,     67 ; 

Siedep.  70;  lat  Dampfw.  77. 
Pfaoephoreiaen,  Zen.  durcdi  Waaaenteff 

im  (tat  naaeen«  S60. 
Fboipborige   Sllure ,    Verb,   gegen   Jod 

B74. 
Fboaphorainre  ;  Darat.  ofBcinellerPhoa- 

phoratore  146 ;  kQnatl.  Bild.  *mi  den 

Apatit  eotsprecbenden  phoRphora.  8a)- 

len  145;    BeaL  dorob  W&gnog  666: 

Tolnmetr.  Heat.  686  ff. 
Pboaphora.  Eiaenoiyd,  Zos.  669. 
Phoaphora.   Kalk   (weatindiaohei  Pbot- 

pbat).  Anal.  869. 
Pboaphora.    Knpferoiyd-Tboinide  tOO 

Chile,  Anal.  819. 
FboBphor«.  Hanganoxyd,  optiaebe  E[g«D- 

Bch.  der  Löanng  828. 
Pboaphora.  Natron,  L5al.  in  Wiaier  ISO. 
Pboaphora.  Thallinmoxyd  161. 
Pboaphora.  Uranoxjd  cor  Photographie 

von  Spectren  106. 
Pbotocbemie,  TgL  bei  Liebt. 
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Photogen ,  Dust  ans  Torf  und  Braan- 

^  kohlen  775. 
Pliotographie :  photographische  Wirkung 
der  Lichtintensiläten  102 ;   photogra- 

*  phische    Absorption     104 ;     Vorgang 
bei    Henrorrafnng    photographisoher 
Bilder  284. 
'Phtalylchlorid  393. 
Pickingerit  von  Iquique,  Anal.  833. 
Pikroerythrin,  Bild.  659. 
Pikrotoxlnj  Zus.  and  Derivate  586. 
Pinito'id  Ton  Ems,  Zus.  822. 
Pinns  sylvestris»    Aschenontersachung 

617. 
Piperidin,  Darst  and  Verh.  gegen  sal- 
petrige Säure  439. 

Platin,  Diffnsion  von  Gasen  dnrch  das- 
'  selbe  23 ;  Schmelzp.  25 ;  Darst  von 
Platinlftanng  289 ;  Platinverbb.  CuCl, 
PtCl,  2  NH,  289 ;  Verarbeitiing  von 
PlatinrückstHndei»  im  Qroisen  290; 
Verh.  der  Platinmetalle  so  salpetiiga. 
Alkalien  291 ;  Trennung  von  Iridium 
und  Buthenium  292;  Trennung  aller 
riatinmetalle  294. 

Platinamalgam  282. 

Platinchlorid,  Verh.  zu  ;ialpetrigs.  Kali 
291. 

Plötzen,  Zns.  der  Fleischflflssigkeit  647. 

Plumbeln  796. 

Polirschiefer  aus  Böhmen,  AnaL  878. 

Polynthylenalkohole  485  ff. 

Polythionsäuren,  Bild.  150. 

Porphyr  von  Bulzbaeh  und  Antogast, 
Anal.  863. 

Potamogeton  perfoliatum.  Zus.  des  daraus 
im  Licht  entwickelten  Gases  599. 

Propionsäure,  Synthese  nach  Catton 
315;  Bild,  aus  Aceton  und  Acryls&ure 
327 ;  Bild,  aus  Pyrotraabensäure  374. 

Propjlalkohol,  Bild,  aus  Acrolein  328; 
Vemchiedenheit  des  durch  Gähmng 
und  des  aus  Propylen  entstandenen 
466. 

Propylen,  Bild,  aus  Zinkäthyl  und  Jod- 
allyl  492. 

Protocatechns&ure ,  Bild,  ans  Catechin 
890;  als  Spaltungsproduct  des  Mac- 
lurins  595. 

Protsftnro  648. 

Pseudodimorphismns  der  Pyroxene, 
Amphibole  und  Spinelle  798. 

Psendomorphosen  :  Bedeutnng  f8r  die 
Geologie  und  Ausdehnung '  des  Be- 
griflFs  846 ;  Umhtlllungspseudomorpho- 
sen  849;   von  Brauneisenstein   nach 
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Quadr.  i 
Qnadri  i 
Quarz    i 

der     • 

Qua    ; 

fahl 

850,    1 

Qneck    I 
▼er«    I 
des     I 
ricli 
silb     I 
des 
Ans 
met 

Quec)     I 

Qued     [ 


JabrMbMielit  f.  Okan.  a.  t.  w.  flr  ISSS. 


Zink,   Chlorcadminm,  CbloriinD   nnd 

ClilorkDlinion    u.   8.  w.    469;     Durst. 

■ut  JodKtbjl,    NfttriumimalgBin  und 

EBsig&ther  471;    Veih.    gegen   EiMn, 

Kupfer,   Cadminm,    Wiiioatl],    8ilb« 

und  Qold  473  ff. 
Queckiilberam;]  47 1. 
QnecksUbercblorStbjl  411. 
Qaecksilberoblonmjrl  472. 
Qaecksilbetjodain^l  47S. 
Queckailberjodmetby)  4TI. 
tjuockailberiDEthjl,  OniA  mitteilt  Jod- 

meüj^l,    NatriamimiJgam  und  Euig- 

Bther  471. 
Queokailbetoxyd ,      NiabtexMtons      des 

HydraU  276. 
QuellwaiBer,   vgl.    V/umi ,     nMürlich 

Torkommeodtn. 
QoendelSI,  ap.  Q.,   optiscbw  Vsrb.  und 

Zus.  546,  649. 
Quercilrin,    Spftllang  in  Qaeroetin  und 

Inodolcit  686. 
Quillkja  Mpouarik,   oz&la.    Kalk  in  der 

Rinde  611. 

Radiolitb  TOD  Brevig,  Zni.  816. 

Bap«  :  Untent.    ttber   die  Eotwickelnng 

des  Rapssameni  760;  Stickatoff-  nnd 

Aaebengehalt  kranker  Bapablstter  761. 
BednctioB,  inducin«  124. 
Beganwusei- ,    rgl.   Waater ,   natürlicb 

voikommendes. 
Beapiration,  Tgl.  bei  Athmen. 
Bhodinm,  Trennong   Ton  Iridium   293, 

Ton  Bstheniuiii  294. 
Ebodiumaalie  :  Adit.   ali   Reageua  auf 

bora.  Hklie  697. 
Bhodinmaeaquicblorid ,   Verb,   in  aalpe- 

trig*.  Kali  291. 
Bbn*  penuphrUnm,   Aach«  de«  Holaea 

616. 


I,  Tgl.  Gubeiicn. 

Robrauoker,  Terb.  gegen  Oion  142; 
dnrob  Alkoboirerment  entstehen  de 
Hodificationen  672;  Beat,  im  kftuf- 
licben  Zucker  709;  Verb,  gegen 
SchwefeUmmouium  bei  130°  7ei ; 
Bild,  von  Inrertzacker  beim  Kochen 
von  RobrauckerlOsungen  766 ;  Dr- 
aaohe  des  Feucbtweidena  Ton  rafS- 
nirtem  Bohnncker  766;  Über  Stim- 
mer'« ChcomoBCop  »or  PrflfuDg  Ton 
Bobrauokar  766. 

Boianilin  :  BUd.  aua  MeUllanilen  411; 
■tu  einer  Hiacbung  Ton  Anilin  und 
Tolnidin  416,  ans  AnilinMlzen  416; 


Umwandl.     in     Tripbenjl  -  Boaanilin 

(Anilinblan)  411 ;   Verb,  gegen  Jod- 

Uhjl  n.  B.  w.  418. 
Bo*enbolz6t,  sp.  G.,  opt.  Verii,  und  Zoa. 

646,  649. 
BoaenSl,  ap.  0.  nnd  opL  Terb.  646. 
RoamarinSl,  ap.  O,  und  opt.  Varb.  646, 

649. 
Bofkkaatanie  :  Beatandtbeile   der  Bind« 

naob  Bocbleder  C8B. 
Bottlerin,  Bild,  aoa  AloTn  nnd  Romoln- 

ffie  mit  Purpurin  n.  ■.  w.  598. 
Kiibidinm  :  York,  und  Verbreitung  1B2, 

185;  Darat.  Ton  Knbidinmgalien  IBS; 

Darat.  und  Eigenacb.  deaUetalla  186; 

Trennung  von  CKsium  187. 
Bubidinmaalse,  Wirk,  anf  den  Organia- 

mns  189. 
RunkelrOben   :   Wertb  der  Bvnkeltfibe 

tnr  Viehmlstung  114. 
Bntheniuin,  Trennnng  ron  Platin  293. 
Botheniumaal«!  :  Amrendung   ala  Baa- 

gena  anf  talpetrigi.  Balie  697. 
Butbenianuesquieblotid   Rii,CQ, ,    Verb. 

lu  aalpetriga.  Kali  S91, 
Batil,   kflniü.   Darst.   211;    Bntil    Ton 

Hagnet-CoTO    und    GrBTea  -  Mount, 

Kryitalir.  801 ;  Paeudom.  nacb  Anatai 

649. 
Rutin,  Zus.  und  SpaHung  698;    Tork. 

in  den  Blumen  594. 
Rutjlirasaerttoff  624,  529. 

Saocbuoie,  inaotlTe  678. 

Sfturen  :  Uiffuaian  bei  Anweacnbeit  Ton 

Salzen  97;   Const.  118,  119;   Uodifl- 

cation  der  Verwandtacbaft  darch  oen- 

trale  Salse  120;  Verb.  flOebtiger  ond 

feater  Fettiiaren  gegen  Oion  142. 
Saliein,  Verb,  gegen  Ocon  148,  g^en 

EaaigaiDre  464. 
Salicjlige  Stnre,  Unwaadl.  in  Baligenin 

S49. 
Balicylaare,     BUd.     aoi    Gaoltfaeriaal 

dnrcb  Jod-waaaeratoff  349. 
Saligenin ,   Bild,   atu   aaUcyliger  Blnre 

349 ;  Verb,  gegen  EuigsAure  4M. 
Salpeter  :  Vork.    in   den   Pflanien   nnd 

im  Harn  662 ;  Gewinnung  ana  Rnnkel- 

rfibenmalaaaa  742. 
Balpeterstore ,   Verbreitung  in  Pfiansen 

169,  im  Hagel  171;    Verb,  an  Uetal. 

len    (PaaalTitXt)    175;    Nacbw.   «71; 

Beat  672. 
fialpetera.  Aethyl,  Darat.  482. 


8a«lingifler. 
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Salpeters.  Chromozjd  224. 

Salpeters.  Kalii  sp.  G.  imd  sp.  Vol.  6. 

Salpeters.  Natron,  sp.  G.  und  sp.  VoL  6. 

Salpeters.  Silber-Ohimdiii  443. 

Salpeters.  Silber-Nicotin  441. 

Salpeters.  Thalliamozjd  262. 

Salpeters.  Thorerde  196. 

Salpeters.  Triftthylsulphyl  482. 

Salpeters.  Triphenyl-BosaDilin  418. 

Salpetrige  Säure,  Verbreitung  in  Pflan- 
aen  169 ;  Verb,  mit  Chlormetallen 
164;  Bild,  neben  Knpferoxyd  278. 

Salpetrige.  Aethyl,  Umwandl.  in  Am- 
moniak durch  Platinechwars  407; 
Darst.  481. 

Salpetrige.  Ammoniak,  Bild,  und  Naohw. 
167  ff. 

Salpetrige.  Baryt,  Darst.  161. 

Salpetrige.  Bleioxjd-Kali  163. 

Salpetrige.  Cadmiumozyd  162. 

ßalpetrigs.  Cadminmoxyd-Eali  163. 

Salpetrige.  Kali,  Darst  160,  178. 

Salpetrige.  Kalk  162. 

Salpetrige.  Kobaltoxydul  162. 

Salpetrige.  Kupferoxyd  162. 

Salpetrige.  Kupferoxyd-Kali  163. 

Salpetrige.  Magnesia  162. 

Salpetrige.  Natron,  Darst.  161. 

Salpetrigs.  Nickeloxydul  162. 

Salpetrige.  Nickeloxydul-Kali  163. 

Salpetrigs.  Silberoxyd-Kali  164.  . 

Salpetrigs.  Strontian  162. 

Salpetrigs.  Zinkoxyd  162. 

Salise  :  Best  der  sp.  W.  schwefele.  Salze 
46;  Diffosion  bei  Anweeenheit  Ton 
Sturen  97;  Const  118,  119. 

Salssfture,  Darst  (neben  Sohwefelsfture) 
739 ;  Ermittelung  der  yerdichteten 
Salxsfture  in  Sodafabriken  739. 

Salss.  Aetfaylamin,  Dampfd.  17;  Verb, 
als  Dampf  38. 

Balss.  Anilin,  Dampfd.  17. 

Saks.  Triphenyl-Rosanilin  417. 

Salzsoolen,  Tgl.  Wasser,  natärlich  yor- 
kommendes. 

Samarskit  von  Miask,  Zus.  829. 

Sandstein  :  Nassan^soher  Spiriferensand- 
stein,  Zus.  876;  Sandstein  Ton 
Northumberland,  Anal.  877. 

Santelholsöl ,  sp.  Q. ,  opt.  Verb,  'und 
Siedep.  646,  649. 

Saracenia  purpurea,  Bestandtheile  der 
Wurzeln  und  Blätter  614. 

Sauerstoff,  sp.  6.  17;  Diffusion  20; 
sp.  W.  83  ;  VerbAltnifs  yon  Dichte 
und  Druck  88;  Absorbirbarkeit  durch 


Kohle  89;  Bild.  Ton  actirem  Sauer- 
stoff bei  der  Oxydation  von  Zinn- 
chlorflr  123;  inducirte  Sauerstoff- 
fibertragung  }24;  Ozonisirung  bei  der 
Gährung  u.  s.  w.  126;  Meiisner's 
Unters,  fiber  Ozon  126 ;  Eigensch. 
des  aus  Pflansen  abgeschiedenen 
Sauerstoffs  139;  Wirkung  auf  die 
Blutbestandtboile  beim  Athmen,  nach 
Schönbein  639,  nach  Gorup -Be- 
sä nez  640;  Best  im  Blut  mittelst 
Kohlenoxyd  640;  Naohw.  in  org^. 
Verbindungen  700  ;  Entwickelung  des 
Sauerstoffs  aus  Pflanzen^  vgl.  bei 
Pflanzen. 

Saussurit  Tom  Genfer  See,  Zus.  811. 

Scheelit  des  Aupathales,  Krystallf.  und 
Zus.  826. 

Sohefferit,  Zus.  804. 

Schiefer,  bituminöse  :  ehem.  und  geo» 
log.  Verbftltnisse  846 ;  von  Northum- 
berland, Anal.  877. 

Schieferöl  :  Schwefelgehalt  777. 

Schiefebaumwolle :  isomere  Modification 
der  Cellulose  enthaltend  667 ;  Verb, 
gegen  Kupferoxydammoniak  und  Am- 
moniak 668 ;  Zus.  österreichischer 
Schiefsbaumwolle  und  ihrer  Verbren- 
nungsproducte  744. 

Schieiiipulyer  :  Einflufs  eines  Gehalts 
an  Kalkhydrat  743 ;  Bereitung  yer- 
schiedener  Arten  yon  Sprengpulyer 
743  ;  Anal,  der  Verbrennungsproducte 
yon  österr.  Scbiefspulver  743 ;  Druck 
der  Pulyergase  in  Geschützröhren  744. 

Schillerspath  yon  Todtmoos,  Eigensch. 
und  Zus.  817. 

Schlacke,  aus  den  Hohöfen  yon  Horde, 
Anal.  802. 

Schlamm  :  Menge  des  durch  fransöei- 
scbe  Flüsse  dem  Meere  zugefClhrten 
Schlammes  768. 

Schlangenhant,  Gehalt  an  suckerbilden- 
der Cellulose  660. 

Schleimsfture,  UmwandL  in  Adipinsäure 
887. 

Schmarotzerpflanzen,  Emfthrung  durch 
die  Mutterpflanze  608. 

Schorlamit,   Vork.  am  Kaiserstnhl  824. 

Schreibersit,  künstlicher  911. 

Schwefel,  Dampfd.  17 ;  Verb,  beim  Sie- 
den 67  ;  Spannkr.  66,  67  ;  Siedep.  70; 
Spectrnm  110;  Verh.  bei  der  eleotro- 
chemischen  Zers.  des  Wassere  116; 
Verh.  zu  schwefliger  Sfture  146,  zu 
pyrophosphors.  Natron  und  Schwefel- 
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natriam  147,  wbl  Wasser  14S ;  GeMt 
aa  nntenchwefliger  Sinre  149;  Verli. 
SU  Ammoniak  171;  Krjatallf.  des 
Schwefels  yon  Cesent,  Forli  und 
ürbino  790;  Zus.  des  ohimschen 
Sobwefels  790. 

Sdiwefeläthyl ,  sp.  W.  55,  86;  Yerii. 
gegen  Salpetersftare  nnd  Jod&thyl  482. 

BchwefelammoDium,  Dampfd.  17;  Mehr- 
fach •,  Verh.  gegen  Metallsalse  278, 
279. 

Bchwefelarsen  ,  Fünffach- ,  Verb,  gegen 
Ammoniak  232. 

Bchwefelbaryum,  Yerh.  im  Wasserdampf 
189. 

Schwefelblei,  Darst.  von  krystallisirtem 
242;  Verh.  gegen  Wasserstoff  nnd 
Kohlenoxyd  242  ff. 

Schwefelcalcium,  Lösl.  740. 

Schwefelcaproyl  526. 

Sehwefelchrom,  sp.  G.  15 ;  Darst,  sp.  G. 
nnd  £igen8ch.  225. 

Sohwefelcjan&thyl,  Zers.  durch  Electro- 
lyse  805. 

Schwefdeyanammonium,  Darst  ans  den 
Ahfftllen  von  Gasfabriken  746. 

Schwefelcyanoaproyl  526. 

Sohwefelcyankidinm ,  Zers.  dnrch  Klee- 
trolyse  805;  Darst  818. 

Schwefelcyannatrium,  Darst.  aas  Blut- 
langensals  nnd  nnterschwefligs.  Natron 
812. 

Schwefeleisen,  Anw.  ab  Löthrohrreagene 
691. 

Schwefelkies,  Krystallf.  798;  als  Ein- 
schlufs  im  Augit  856. 

Schwefelkohlenstoff,  Spannkr.  67 ;  Siedep. 
70;  lat  Dampfw.  74  ff.;  sp.  W.  84, 
86;  Yerh.  gegen  Barynmhyperozyd 
819. 

Schwefelknpfer  •  Sobwefelammoninm , 
2  CnS„  NH48  279. 

SchwefelsAare,  Dampfd.  des  ersten  Hy- 
drats 1 7  ;  Verh.  als  Dampf  88  ;  Aen- 
dernng  des  Vol.  mit  der  Temperatur 
52 ;  Spannkr.  des  sweiten  Hydrats 
68 ;  Beinignng  ron  Arsen  151  ff. ; 
Verb,  mit  arseniger  Sinre  280 ;  Vor* 
sichtsmafsregel  bei  der  Best,  als 
Schwefels.  Baryt  669 ;  rolumetr.  Best. 
686;  Yerh.  der  UntersalpetersHnre  bei 
der  Bild,  der  SohwefelsAure  738; 
Darst.  der  Sohwefelsttnre  aus  Gyps 
788 ;  Darst.  von  Schwefel-  nnd  Salz- 
säure ans  Chlor,  schwefliger  Säure  und 
Wasserdampf  789. 


Schwefels.    Bkioxyd,    LOsL   in  iiiit«r- 

schwefligs.    Natron     179;    Yerh.    Im 

Wasserstoff-    und    Kohlenozydflfoom 

242  ;  Lösl.  in  essigs.  Kalk  245. 
Schwefels.  Ohromozyd,  Zus.  und  Verb. 

228,  224. 
Schwefels.  Eisenozydul,  sp.  W.  51. 
Schwefels.  Kali,    Einflufo  des  Draoks 

auf  die  L5sl.  96. 
Schwefels.  Kalk,  Lösl.  in  nnterschwefligs. 

Natron  180 ;  Lösung  in  Salxsäare  för 

analyt  Zwecke  673. 
Schwefels.    Kupferoxyd ,     sp.    W.    51  ; 

Einflnfs  des  Drucks  auf  die  Lösl.  96. 
Schwefels.  Magnesia,  sp.  W.  51;   Kry- 

BUlif.  192. 
Schwefels.  Hanganozydul,  sp.  W.  51. 
Schwefels.  Natron,  Darst  in  Sodafabri- 
ken 789. 
Schwefels.  Nickelozydul,  sp.  W.  61. 
Schwefels.  Salze,  sp.  W.  46. 
Schwefels.  Thalliumozyd,  Krystalll  254. 
Schwefels.  Thonerde,   gelbe  Farbe  des 

basischen  Salzes  224. 
Schwefels.    Thorerde,    Eigensch.    und 

Krystallf.  196,  198. 
Schwefels.  Thorerde-Kali  196. 
Schwefels.  Triphenyl-Rosanilin  418. 
Schwefels.  Zink,  sp.  W.  51. 
Schwefeltborium  195. 
ScbwefelTanadin ,  sp.  G.  15 ;  Bild. ,  sp. 

G.  und  Zus.  220. 
Schwefelwasserstoff,   Spannkr.  66,   67; 

Siedep.   70 ;   sp.  W.  84 ;    YerhäHnifs 

der  Dichte  zum  Druck  89;  Bild,  ans 

Wasser  und  Schwefel  148. 
Schwefelwasserstoff-Schwefelammonium , 

Dampfd.  17. 
Schwefelwolfram,  sp.  G.  16. 
Schweflige  Säure,  Spannkr.  67;  Siedep. 

70;     sp.   W.   84;     YerhältniA    der 

Dichte  zum  Druck  89;  Verb,  gegen 

Indiglösung    und    lose    gebundenes 

Sauerstoff  151. 
Schwefligs.    Kupferozyd    und    -Ozydul 

277. 
Schwefligs.  Osmiumozydul  296. 
Schwefligs.  Pentamiodikobaltsesquiozyd 

267. 
Schwefligs.    Triaminkobaltsesquiozyd 

267. 
Schwimmblase,  Zus.  der  Gase  641. 
Sclerogen  757. 
Sorophularineen,  Zusammenstelhing  der 

Untersuchungen  612. 
Sebaminsäure,  Darst  858. 


J 


Selen,  Dampld.  17;  Yerh.   sa  Ammo- 
niak 172 ;  Bpeotnun  235. 
Belenige  S&aroi   krystallisirtes  Hjdrat 

168. 
Selens.  Baryt,  ap.  G.  16. 
Selens.  Blei,  ap.  G.  16. 
Semiozyd  177. 

Benfö],  Bild,  aaa  myrons.  Kali  497. 
Serpentin,  als  Einsohlnfs  im  Feldspath 

856. 
Sezangnlit  796. 

Bhea-Batter,  Säuren  derselben  833. 
SiedeäqniTRlent  88. 
Sieden  :  Erscheinungen    beim    Sieden 
von  Flässigkeiten   57 ;     Siedep«    ge- 
mengter Flüssigkeiten  63. 
Bilber,    Schmclzp.   25;    Elgensch.   des 
durch   Kupfercblorttr-Animoniak    ge- 
füllten   Silbers    288;    über   die    Ver- 
arbeitnng  gftldischer  Silberene  728; 
Einflulb    von   Quarz   u.   s.    w.    beim 
Rösten  auf  die  Chlorirong  nach  dem 
Freiberger  Verfahren  728 ;  York.  798. 
Bilberamalgam  281. 

ßilberarsenid  von   Copiabtf,    Zus.   798. 
Silberkupferglans,  sp.  G.  und  sp.  Vol.  5. 
Silberosmiumchlorid  299. 
Bilberoxyd,   Verb,  gegen  entzündliche 

Stoffe  284. 
Silberyerbindungen,  Verb,  im  Licht  284. 
Bilicinm  ,    krystallisirtes  :  Darst    nach 
DeTille    und    Caron    201  ,    nach 
W  5  h  1  e  r  208 ;  Legirungen  mit  Kupfer 
202;   LeitungsfUiigkeit  für  Eleotrici- 
tftt  208 ;  Yerb.  mit  Calcium  203. 
SiUoiumftthyl  480. 
Siliciumoxydhydrat ,  Identitllt  mit  Leu- 

con  207. 
Silicon  205. 

Smaragd,  York,  im   Habacbtbale  806. 
Smaragdit  vom  Genfer  See,   Zus.  S05. 
Soda  :  natürliche,     tod     Aden    179; 
Theorie    der  Sodabildung    nach  La- 
bia n  c's  Yerfifthren  739 ;  Ofen  snr  Zers. 
▼on  Kochsalz  mit  Wasserdampf  und 
Kieselsäure    741 ;     Fabrikation     Ton 
Soda  aus  Kryolidi,  sowie  aus  Schwe- 
fels. Natron  und  kohlens.  Baryt  741, 
aus  Kochsalz,  schwefeis.  Eisen  und 
Kohle  742. 
Solanin ,    Darst.    aus    Kartoffelkeimen 
uod  Unterscheidung  Ton  Solanidin  450. 
Sonne    :   photographiscbe    Darst.     des 
Speetrums  101;  YV^irkungen  der  che- 
mischen Strahlen  rerschiedener  Theile 
der  Sonnenscheibe   101 ;    Best    der 
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Spectn 
gleic 
Anw 
Gese 
Kool 

Spectrc 
114. 

Spectn 
Sonn 
Y^irl 
104, 
Sonn 
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und 
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dene 
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Sphen, 
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Spodni 
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Stabeil  ! 
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Sab 
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mel  I 
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Sttti 
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Stahl 
ab£    : 
stai 
un< 
Sfti    i 
dee    i 
▼ei 
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Teraobiedeoer  (HabbcrtenTU;  Elgm- 
•ch-  de«  WolfrMUMkhli  785. 
BUhlklemme  719. 


13. 


StannoMnil,  (bIh.  ' 

BiearintAnre, 

SleiDkobleo  : 

auf  BteiokohleD  TT6 ;  Natrongebalt 
der  BteinkohIeD  775 ;  Verwendbar- 
keit iiuBischeT  und  engliacher  Stein- 
kohlen in  Leuchtgas  77S. 

Sldrikoblentheer ,    Anw.     zur    Conser- 
TirriDf  rOD  Bamnaterialien  750. 

Steinkehlentheeröl  :  wirksaiae  Bubetans 
beim  Conierviren  das  Holiei  780. 

,  weifies ,  tod  Zwickau,  Zui. 


eis. 

Stainaali  tod  Dieaie,  Anal.  841  g  oota- 

edritohes  Steinula  841. 
Btibanil,  mIh.  41S. 
Stiokoxjtd,  «p.  W.  S3 ;   Verli&ltoilk  von 

Dichta  und  Druck  8B,  SS- 
Stickoxjrdpiperidin  440. 
SUckoxjdol,    Spannkr.  66,  Q7  ;  Siedep. 

70,    ap.     W.    84;     rerhSlinilk     von 

Dichte  und  Druck  68,  89. 
Stickatoff,    ip.  W.  88;   SpccUiun    HO; 

Abeoibirbarkeit     dnrch     Kohle     89 ; 

Darat.     «ua    Salmiak     und     cbroma. 

Kali    168;    KreiiUuf  des   BtickatoSi 

und  Antheil  am  Sloffwechael  635  ff.; 

Asaimilation     daa     Stick  atoffa    durch 

Fflanaen  u.  t.  w. ,  Tgl.  bei  Pflansen. 
Btickatoffmagnetium  190. 
HtilpDoaidcrit,  Piendom.  naoh  Olimmer 

8»3. 


488. 

Snlfokobleni.  Amfl,  Verb,  mit  Jod  488. 

Sulfolol^laniiDtfnre  4iÖ. 

Bolphorinni  346. 

Bompfgaa,  *p.  W.  8& ;  Verballnifa  tod 
Dichte  nnd  Druck  SS,  89;  all  Be- 
stand theil     dei    ReapiratiODSprodocte 


638. 


Tabak,  Bblfaer.  Gehalt  an  Balaen  SIS. 

Talmi-Oold,  Zus.  736. 

Taltalit  ana    der  Wfiste   Ataoama,  Zna. 


Tellnr,  Dampfd.  II;  Taili.  ■n.Amnao- 
niak  178;  Bpectrnn  nod  TballiOBi- 
gefaalc  SSIt. 

Telloioijd,  *p.  G).  16. 

Tenorit,  Pseudom.   nach  BoOknprarai« 


S49. 


.    67; 


TerpentinSI.  sp.  W.  56;   Bpannkr. 

Siedep.    70 ;    lat.    DampfW.    76 ,     T7  ; 

•p.  W.  Sft ;    DtnwBDdl.   in  Canphr»- 

tinslnre  401 ;    sp.  Q.  nnd  opL  Verb. 

646. 
TeTpiD,Verh.  gegen  EaaigBtare  464,  Ö41. 
Tetrncetodiealpetera.  Eiaenozyd  358 . 
Tetracetomonoaalpeteri.  Kaenosjd   3fi7> 
TetradecjlwMseraloff  580. 
Tetradymit   Ton  Dablone^,   Znt.    794. 
Tetrlthylanalkohol  480. 
Tetra methj'lammoniusijodid,   Verb,   mit 

Jodoform  404. 
TetramethjUmmoninmtrijodid ,       Vvb. 

mit  Jodstickstoff  406. 
Tetrstbionalnre ,   Bild,   und    V«rh.   150. 
Tetrathiona.    Knpferozydnl ,    Bild,    nnd 

Zera.  160. 
Tetrylwaaaerftoff  6S4. 
Tbklliom,    Speclram  107,   113;    Vork. 

nnd  Gewinnung  S4G;  Eigenioh.  348; 

sp.  O.  nnd   eleotr,  Leitungavermttgen 

349;  Anw.  in  der  Feuerwerkerei  !4B; 

Verb>  gegen  Waaser,  Alkohol,  Aether 

n.  s.  w.  360;    Wirkung  aoT  den  Oi^ 

gauiamna   3GS ;   Nachw.  im  Wismutb 

687 ;  Trennnng  TOn  aederen  Metallen 

688;  Tolumetr.  Beut  689. 
Tballiumbenaamid  Sbl. 
Thallinmhyperoxyd,   TIOi,  Verh.  gegen 

Salmiak  361 ;  Bild,  dnroh  EleotroljM 

363. 
ThaUiumMlae  363. 
Thenardit  Ton  BoÜTia,   Krjitallf.   and 

Zna.  831. 
TbiacetaHure,  Dampfd,  M. 
Thiochronalnre,  Bild,  und  Zus.  üniger 

DeriTste  890. 
Tbiocbrons.  Kali,  Zns.  nnd  Bild.  891. 
Thioslnnamin,   Zers.   dnrch  Eleetrol/se 

306. 
Thon  :  Dara^   buerfeater   Steine    760 ; 

Zqb.      veracbiedener      itreDgäaBsiger 

Thone  750;   Unters,   des    Thona   da 

Liindener   Hark    bei  Gieben   866  IT. ; 

Thon    Ton    Warmland ,     AnaL    876; 

uuteniluriache     Thon  schichten     tod 

Bt.  Petersburg,  Zna.  876. 
ThonbOden,  TOn  Orftaingen  764. 


i 


Sachregister. 


Thonerde,  Verh.  gegen  den  electriechen 
Strom  117;  £rk.  mittelst  Cocbenille- 
tinctur  676 ;  Trennung  yon  Kalk  und 
Magnesia  676. 

Thonerdehydrat,  Löel.  in  Wasser  193. 

Thonerdesilicate,  wasserhaltige,  Zos.  816. 

Thorerde,  Darst  aus  Orangit  und  Verh. 
194,  197;  Trennung  von  Titan-  und 
Niobsäure  195. 

Thorium,  Eigensch.  194;  Atomgewicht 
197  ff.  ^ 

Thymol,  Verh.  gegen  Essigsfture  464. 

Titan ,  Nachw.  und  Best  im  Roheisen 
678;  Gehalt  im  Boheisen  782. 

Titanäthjl,  Versuche  «ur  Darstellunff 
470.  * 

Titanaure,  isomere  Modification  und 
Darst.  ans  Titaneisen  210. 

Toluidin,  Verh.  mit  Chinon  und  Chlor- 
«all  416;  Darst  ans  AnilinHIck- 
st&nden  und  Derivate  425. 

Toluol,  Siedep.  841. 

Tolylfttfaylhamstoff  427. 

Tolylamin,  vgl.  Toluidin. 

Tolylsuccinamid  427. 

Torf  :  Gewinnung  und  Verwerthung 
▼on  russischem  Torf  775;  Verh.  ver- 
schiedener Torfe  gegen  Wasser  und 
Ammoniak  775;  Verwendung  des 
Torfs  au  Leuchtstoffen  775. 

Thmspiration  von  Gasen  19. 

Trass,  Anal.  877. 

TranhensAure,  Bild,  aus  Kohlehydraten 
880. 

Trauhenaucker,  Verh.  gegen  Ozon  142; 
Verh.  im  Licht  hei  der  Bild,  aus 
Rohrzucker  574;  Verb,  mit  Brom- 
natrium 674;  im  Honig  574;  Zer- 
setzungsproducte  (Gummis&ure  und 
Gummi)  durch  Kupferozydkali  676. 

Triacetodisalpeters.  Eisenozyd  258. 

Triftthylenalkohol  489. 

Triäthylsulphyljodtlr  482. 

Triftthylsulphyloxydhydrat  482. 

Trianosperma    fioifolia ,     Bestaadtheile 
der  Wurzel  614, 

Trianospermin  615. 

Trianospermitin  615. 

Tribromacetylbromflr  822. 

Tribromessigsfture  828. 

Tribromessigs.  Aetbyl  828. 

Triehlororoin  560. 

Wchlortoluol,  Verh.  gegen  Wasser  586. 

Tricyanallyl,    Umwandl.   in    Carballyl- 
säure  357. 

Tridecylwasserstoff  580. 


Trifon 

Triroe 

Trimei 

Trimel 

407. 

Trinitii 

Trinitit 

TrioiU; 

Trioxj- 

Triphd 

Triphc 

Triphj 

Trithio 

Trockti 

Tropfe  I 

Tropii 

Tschei 

Tuff,    : 

877; 

Tnmeii 

Tyrit,  i 

Tyrosi : 

Ueherl  i 
Üeber(  1 
Üeber(  : 
Ueherl  i 
Ueberi 
228. 
Üehen 
Ueberi  i 
Ueben  i 
Vol.  I 
gani  ( 
Ueben  i 
Uodecj 
Untere  I 
Unters   : 
im 

Resj  1 
670. 
Unters   i 
Unters'   i 

tron 
Unters*    i 
Untersi 
mitt( 
düng    '. 
180;    ' 
Unverl    i 
phos    i 
781. 
Urano3i    I 
UransA    i 


Valeml ,    Terfa.   gtgtn    ZiokUbj!   und 

Kalk  478. 
TalerylhjpeTOird  318. 
VuMdinoird  231,  !£! 
Vatikdinoxydul ,    ip.   O.   I&;   Zai.   119, 

!21. 
VtwtdiDsBare ,   ap.  Q.    IS;    Vork.    und 

Dant.    219,  221;     Atomwlrme   t20; 

Tork.  661. 
VanAdin«,  Ammoniiik  2S1. 
Vanadit,  rlwmbuiclwr,  Zus.  8!6. 
Verbenafil,  »p.  O.,   optiKhas  Terb.  und 

ZoB.  646,  MS. 
Verhindnngen  :  TheoietiMhai  Abar  Ko- 

Mtion   and  phyrikaliiobe    Anricfaang 

der  Atome    io  chemiscben  Terbb.  8; 

Beclefaang  dnConatinition  ■oiAtom- 

wKrine  4S. 
VcrdampAing  AS. 
VerwandtiohaA  :  latente  nnd  aedra  £a- 

■tlnde  7j  Beiiehnnlf  aar  Scbweikr^ 

8;   ebemtaober   Einflufs   des   Draek« 

94;   ModifiMtion   der  Verwandtschaft 

Ton    SKuraa   and   Basen   doioh   nea- 

trale  Salze  120. 
Verwesung   :  Wirkung    der    Fermente 

bei  der    Verweaong  nach   Paatenr 

561. 
VibuniaiD   Laotana,   Beatandtbeile   der 

Beeren  614. 
Ticia  Faba ,    Zns.    der  unter  rerscbie- 

denen  Bedingnngen  entwickelten  Pflan- 

■e  607. 
Tiolantiii  626,  63S. 
TiolonBare  626. 
Tiolurs,  Ammoniak  627. 
Violnrs.  Baryt  628,  * 

Tioinn.  Blei  628. 
Tiolura.  Kali  627. 
Violnia.  Kalk  Q28. 
Violnra.  Hagaesia  628. 
Tiolurs.  Natron  628. 
Volum,  Definition  10;  gpecifiichea  Volum, 

Besiebung  lu  Krystallf.  md  sp.  O.  4  ; 

Afiaaigea   apeoifisches  Volum  ,   Bezie- 


Vulkane  :  Anal,  der  gaarörinig^en  Ema- 
nationen des  VesnTs  880,  des  sauren 
Wasaers  der  Fnmarolen  de*  Popo- 
catepetl  SBl. 

Wllrme,  Zusnmmenhang  das  Leitungi- 
Termögena  der  Oase  zur  Molecnlar- 
bewegung   6    ff.;     Beiiehnngen    der 


dynamischen  Theorie 
Mtzung  IB;  Temperatur  dai  Kohten- 
po)t  im  Volta'soheB  Liclilbogen  35; 
Zerfallen  von  KohlensAnre  and  Waaser 


AeqDiTBlentge wicht  46;  BaaL 
der  sp.  W.  Bchwefal«.  Salae  46;  ap. 
W.  TOD  Fldsiigkeiten  bS;  elementar« 
■p.  W.  54;  Bp.  W.  de«  Atoma  Sfi; 
Istente  Wllrme  der  Dftmpfe  74;  sp. 
W.  elastisch-flOsaiger  KOrper  77;  Be- 
aiehungen  dersp,  W.  elastiach-flflssiger 
KBrper  nnd  ihrer  Dichte  oder  Atom- 
gewicht 8S;  WKrmeeffect  des  galrs- 
nischen  Stroms  115. 

Wage  nir  mineralogisohe  Zwecke  14. 

Waiseii  :  Zu*,  ron  altrftmiachsm  Waiaen 
BOB  Pompeji  70S. 

WaiienpflanzB ,  Bntwickelniip)>ha>en 
607. 

Wasit  199. 

Waginmoxyd,  Darit.imdEiganseh.  199; 
Identität  mit  Yltsrerde  oder  Carozyd 
201. 

WaSMr :  Uoleonlargewieht  IS;  Dampfd. 
im  leeren  nod  goserfSIltea  Baum  18; 
Zerfallen  in  hoher  Temperatur  27; 
Terh.  beim  Sieden  57;  l^MOnkl.  67; 
Biedep.  70;  Verb,  in  Bcbweiel  148; 
Qebalt  an  Ammoniak  nnd  salpatrigt. 
Ammoniak  167  ff.;  Brmittalung  dar 
Gate  dea  Wasser*  665;  6ei£a  aar 
Best,  der  HKrte  des  Waasera  666; 
Best,  de«  Wassera  in  der  Borsliire 
667 ;  Best,  des  Kalks  o.  s.  w.  in  Hi- 
nerajwaaBem  673 ;  Trocknen  saBam- 
menklebender  SubBtannn  698;  Best 
der  organiaeben  Substanz  im  Trink- 
waaser  701 ;  Keinigen  des  Wasaera 
für  FOrhereizweoke  durch  KalkwMser 
788. 

Wasser,  natürlich  vorkommendes  : 
Trinkbarkeit  des  Wassers  bei  einem 
Qehalt  an  organischen  and  unorgani- 
schen StoKn  883  ;  schleoktea  Brun- 
nen wassei  der  Mflnohener  Vorstldte 
683  ;  Kalk-,  Magnesia-  und  Sobwefel- 
sEuregehalt  einiger  Qewttsier  Thfiritt- 

gios  883;  Wasser  der  Saale  bei 
omburg  883;  Wasser  tod  Buttatldt 
684,  Tom  Frauenberge  bei  Sonden- 
hansan  884 ;  OnieBterwasaer  hei  Odesaa 
SS5;  Regenwaaser  von  Paria  865.; 
Wuser  des  todten  Meers  885;  Sool- 
waaser  vom  Saltberg  bei  Isobl  866; 


Sftohregitter. 


Kaiier-  und  Ludwig»biiUNi«n  su  Hom- 
burg 886;  Absats  der  Sopbienqnelle 
zu  Peterathai  887;  Quellen  von  An- 
togasty  Griesbach,  Freiersbacb,  Peters- 
thal,  Sokbacb  und  Rippoldsaa  887; 
Bchwefelqnelle  vonEüses  889;  Sals- 
quelle  bei  Essen  889 ;  Sauerbrnnnen 
Yon  Math  eis  890;  Btahlqnelle  von 
Doberan  890;  Soolqaelle  von  Held- 
rangen  890 ;  Soolwasser  von  Franken- 
hansen  890;  Therme  von  Wildbad- 
Gaatein  891 ;  Schwefelquelle  im  Baner- 
hof  bei  Baden  (Wien)  891;  Quelle 
von  Johannesbmnn  bei  Troppan  892 ; 
Wasser  des  Johannisbads  892 ,  des 
Carlsbader  Sprudels  898;  Soolquelle 
von  Csiz  894;  Natronquellen  von 
Lippik  894 ;  Brunnenwasser  von  Veen- 
huizen  und'Samarang  895;  Mineral- 
wasser von  l^'ablong  896,  vonPeka- 
longan  897 ,  von  Bourbonne-lea-Bains 

897,  von  Vittel  897,  von  Sail-lte- 
ChAteanmorand  897,  von  Bonlou  897, 
Ton   Dinan  898,    vom   Monte-Catino 

898,  von  Monr^pos  899,  von  Dorpat 
900. 

Waaserdampf,  sp.  W.  84,  85;  als  Ur^ 
Sache  von  Spectrallinien  108. 

Wasserglas,  Verh.  gegen  Wasser  und 
.  Salae  748  ff. ;  A^w.  zur  Seifenbe- 
reitnng  749. 

Wasserstoff,  Diffusion  20 ,  23  ff. ;  sp. 
W.  80,  83;  Absorbirbarkeit  durch 
Kohle  89;  Spectrum  111;  alA  Be- 
standtheil  der  ausgeathmeten  Luft  638. 

Wasserstoffamalgam  288. 

Wasserstoffhyperoxyd,  Bild,  durch  Ozon 
186  ;  bei  Oxydationsprocessen  143 ; 
Yerh.  gegen  Jodkalium  und  Eisen- 
oxydulsalz  144;  Verb,  zu  Chlotbrom 
156 ;  Bild,  im  Blut  beim  Athmen 
und  Verh.  gegen  die  Blutbestand- 
theile  689. 

Wein  :  Behandlung  des  frischen  rothen 
Weins  769;  Bouquet  der  Weine 
770  ff. ;  Best,  der  susammengesetsten 
Aether  im  Wein  771,  773;  Natur 
der  im  Wein  enthaltenen  SAuren 
772,  774;  in  Aether  lösl.  Stoffe  des 
Weins  772 ;  Einflufs  des  atmosphäri- 
schen Bauerstoflb  bei  der  Weinberei- 
tung 767 ;  Bereitung  des  Schaufel- 
weins (vin  de  pelle)  768 ;  Kohlen- 
sture-  und  Stick  Stoffgehalt  des  For- 
michou- Weins  768. 


WeinsK^ 
880  p 
im  Vk 

Weins.  , 
Weins.  . 
Weins.  . 
Weins.  4 
Weins. 

Zus.  1 

Weins.  J 

Weins.  1 

Weins.  B 

fermen 

Weins,  i 

Weinstel 

flUscha 

Wermutk 

säure  ' 

Zus.  bi 

Wemerit 

Wintergr 

Wismutb 

236. 
Wismnth 
trero  ( 
bacber 
Wolfram 
Persc  I 
minera 
(Miner  I 
Wolfram  : 
Wolfram  '■ 

218  ff. 
Wolfram 
Wolfram 
Wolfram 
Wolfram 
Wolfram 
Wolle  ; 
gehalt    I 
telst  fi    i 
Wurmsa    1 
gegen    i 
Jod  5 

Xanthop 
Xylochl«    I 

Zersetzu  ; 

lösllcl  • 

ZimmtsI  - 

Zincoleii  1 

Zink,   S  I 

477; 

wendt  I 

Destil  i 


JkhrMbariplit  f.  Ch«ni.  n.  •.  w.  fOr  11198. 
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Saohngistor. 


ZankJkthjl,  Dartt.  aiu  Qneokstlbarftthjl 
478,  aua  Jo^Athyl  mit  ain1oi«triam 
477;  Verh.  gegen  mehrere  Aldehyde 
nnd  Acetone  477y  c^gen  ChlorsiHeiam 

'  480. 

ZinkaaudsttB  S82. 

Zinkamyl,  Dartt.  ans  QueckBiibenmjl 
478. 

Zinkanil,  salss.  411;  brom-,  Jodwasser- 
Stoffs,  nnd  sohvefels.  412. 

Zinkblende,  Krystallf.  797. 

ZinkhMthe  ans  Spanien,  Anal.  802. 

Zinkjodamyl  478. 

Zinkmethyi,  Verh.  gegen  chlorkoUens. 
Aethyl  und  -Methyl  474,  gegen 
kohlens.  Methyl  476;  Daist,  aus  Jod- 
methyl mittelst  Zink  476,  ansQueok- 
silbermethyl  478. 

Zink-Natrinm  (an  Jodftthyl),  Darst  477. 

Zinkozyd,  directe  Gewinnung  aus  Zink- 
enen 786. 

Zinkozydhydrat,  Krystallf.  288. 

Zinksilicat,  Anal.  819. 

Zinkspath  aus  Spanien,  Anal.  884. 

Zinn  :  kryst  Zinnhttttenproducte  von 
Schlacken  walde  289;  Erk.  mit  Hüaat- 
oxylin  664. 

Zinnäthyl,  Verh.  gegen  Titanchlorid, 
Nfltrium  u.  s.  w.  470. 


Ztnnsmalgam  288. 

Zinnohlorfir :  Aufbewahrung  der  tftrirten 
L8sung  719. 

ZInnozyd,  Trennung  Ton  WolframsRnre 
678. 

Zucker  :  Eigensch.  des  Zockers  ans 
myrons.  Kali  609;  Terschiedene 
Zuekerarten  im  Honig  674;  SSen. 
durch  Kupferozydkali  676 ;  gfthrungs- 
flihiger  Zucker  aus  Celluloee  der 
Schlangenhaut  660 ;  volumetriscbe 
Best.  708;  saccharimetrische  Best. 
709;  Best  in  der  Leber  710,  im  Bier 
711. 

Zncker&brikation  :  Behandlung  der 
Runkelrüben  und  Klären  des  Zucker- 
saftes 766;  Fällbarkeit  des  Zuckers 
duroh  Strotttian-  und  Kalkhydrat  766. 

Zfindhölaer,  EntsOndliobkeit  TcrMhie- 
dener  Arten  746. 

Zusammendrfickbarkeit    von  GUsen  87. 

Zusammensetaiing,  Besiehnng  aar  Kry- 
stallf. 2  if. ,  aum  sp.  G.  und  sp.  YoL 
4  ff. ;  aur  Wärme  18 ;  Beaiehnng  cur 
Dampfd.  81,  zum  sp.  VoL  84,  aur 
sp.  W.  48,  46. 

Zymiques  679. 


Berichtigungen. 


8,  Zsile  2  Ton  unten  liss  Hetermorphie  Hott  Heteromerie. 
26,      „     1  Ton  unten  lies  Instit.  1868,  898  Uaa  Instit  1868,  198. 
60,     K    6  Ton  oben  iws  M.  Berthelot  $Mi  H.  Berthelot. 
102,     „     8  Ton  oben  lisf  der  sechsten  in  der  Beike  sMt  der  fSnften  in  der 

Reihe. 
674,     n    8  Ton  unten  Ue$  Bull  soo.  chim.  [2]  II,  60  HaU  Bull.  soc.  chim.  VI.  60. 
708,     n    3  Ton  unten  iiss  Chem.  News  VIII,  177  mUM  Ghem.  News  VIII,  171. 
916,      R  26  Ton  oben  Ims  Berihelot  (M.)  sfnff  Bertkelot  (H.) 
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Groft  Octar.    Geheftet.    Preis  S  TUr.  13  Ngr. 


Verlag  von  Fr.  Vieweg  and  Soba  in  Braunschweig. 
(Za  beliehen  darch  jede  Bachhandlang.) 

•    Handwörterbuch 

der  reinen  und  angewandten  Chemie. 

Begrrttndet  von  Dr.  v.  Liebi^,    Dr.  J.  O.  Pogf^endorff 

und  Dr.  Fr.  Wo  hl  er. 

Erster'  und  sweiter  Band.  Zweite  A  ü  f  1  a  ge,  die  Buchstaben  A  bis  E 
enthaltend,  bearbeitet  in  Verbindung  mit  mehren  Gelehrten.  Be- 
digirt  Ton  Dr.  Herrn,  v.  Fehling.    In  Lieferongen  YonSBogen. 

Erschienen  ist  :  *        • 

Inter  Baid  In  8  LlefenmgeB. 

Xwelten  Bandes  erste  Abtheilug  in  %  Llefenigea. 

n         9       iweite  Abtheilnng  in  10  Liefemngen. 

•  n       dritte  Abtheiling  in  9  Lieferungen. 

Die  neue  Auflage  des  Handwörterbaches  der  Chemie,  welche  sich 
▼orlAufig  nur  aaf  die  beiden  ersten  Blinde  (die  Buchstaben  A — E)  des- 
selben erstreckt,  ist  jetzt  YoUstftndig  erschienen. 

Der  Gesammtpreis  der  bei^sn  BAnde  (86  Lieferungen)  betrigt 
24  Thlr. 

,         An  sie' lehnen  sieh  der  dritte  iind  die  f>tgeade»*Bande,  welch»  esst 
in  neverer  Zeit  erschienen,  in  erster  Auflage  an. 

Es  erschien  ren  diesen  Binden  bis  jetst  : 

Dritter  Ms  sechster  Band.   Die  Bnehstaben  F  bis  R  enthaltend,   b 

S5  LiefBrangea,  Redigirtvon  Dr.  Herrn.  Kolbe.  Mit  zahlreichen 
in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen. 

Aebenter  ind  aiditer  Band;  redigirt  ven  Dr.  ierm.  t.  Fehling 

ind  Dr.  H.  Kolbe  (Bd.  Vil,  Lieferung  1-8;  Bd.  VIH,  Lieferung 
1—9;  Bd.  IX,  Lieferung  1  —  6).  gr.  8.  fein  Velinpapier,  geh. 
Preis  jeder  Lieferung  20  Sgr. 

Der  gclil«sn  des  neunten  Bandes,  and  damit  des  gaauieM 
Werkes,  befindet  sich  unter  der  fresse. 


Druck  von  Wilhelm  Keller  in  Oiefs^o. 
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